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Sauerstoff. 


Allgemeine Eigenschaften und Nachweis. 

Spec. Gewicht 1,10531 (Luft = 1) Litergewicht 1,42923 g 

Zum Nachweis des Sauerstoffs, wenn derselbe in reinem, gas- 
fonnigem Zustande vorliegt, benutzt man die Eigenscbaft des Gases, 
einen glimmenden Holzspan zur Entflammung zu bringen, eine Eigen- 
schatt, welcbe unter den tibrigen Gasen nur dem Stickoxydul zukommt. 
Wie letzteres Gas vom Sauerstoff zu unterscheiden ist, siebe bei dem 
betreffenden Abschnitt. Das Nicbteintreten der erwabnten Eeaction ist 
indessen kein Beweis tur die Abwesenheit Yon Sauerstoff, da die An- 
wesenbeit gewisser Mengen anderer Gase, z. B. von Stickstoff, die Ent- 
flammung verbindert. Die Erkennung des freien Sauerstoffs in Gas- 
gemengen berubt auf derAnwendung leicbt oxydirbarer Substanzen, 
welcbe durcb ihre Verbindung mit Sauerstoff Farbenveranderungen 
erleiden Eine der empfindiicbsten Substanzen ist das Mangan- 
hydroxydul, welcbes in Gegenwart von Alkali durcb die geringste 
Menge freien Sauerstoffs in braun bis scbwarz gefarbte bobere Oxyda- 
tionsstufen des Mangans iibergebt. Man verfabrt in der Weise, dass 
man einen mit Manganochlorid getrankten Papierstreifen , an einem 
Glasrobrcben befestigt, in das zu untersuchende Gasgemenge bringt 
und nun von aussen verdunnte Kalilauge zutropfen lasst. In abnlicber 
Weise wirkt friscb gefalltes Eisenbydroxydul, welcbes in Gegenwart 
von Sauerstoff in rotbbraunes Eisenhydroxyd ubergebt Weniger 
bequem in der Anwendung ist eine entfarbte Indigolosung. Man erbalt 
eine Losung von Indigweiss, indem man fein gepulverten Indigo mit 
einer Losung von Zinnoxydulnatron kocbt. Erne solcbe entfarbte 
Losung farbt sicb durcb Einwirkung von freietn Sauerstoff wieder blau. 
Bezuglich der Reduction von Indigo vergl. das Register. 

Fuhrt man in ein Gasgemenge, welcbes wenigstens 5 Vol.-Proc. 
Sauerstoff enthalt, eine an einen Drabt angeschmolzene und mitWasser 
befeucbtete Pbospborkugel em, so bilden sicb in der Nabe der Kugel 
weisse Nebel von pbospboriger Saure, welcbe langsam niedersinken. Die 
Einwirkung von Sauerstoff auf Phosphor hat jedocb, wie unten gezeigt 
wird, mebr Bedeutung fiir die quantitative Bestimmung des Sauerstoffs. 

Classen, Speciello Methoden II X 
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Sauerstoff. 


1 YoL Wasser absorbirt bei 760 mm Druck xmd 0*^ von reinem 
SaiierstoS 0,04115 Yol. Fur eine andere Temper atur t ergiebt sich 
das aut* 0*^ reducii'te Yolumen aus der Formel 

a — 0,04115 — 0,0010899 ^ -f- 0,000022563 

Hiernacb wiirde z. B. 1 Liter "Wasser bei 20^^ 28,38 ccm SauerstoS 
(auf 0^ uud 760 mm Druck reducirt) absorbiren. 

Ein Yolumen Alkohol nimmt nach Carius bei alien Tempe- 
raturen zwisclien 0 mid 0,28367 Yol. Sauerstok auf. 

Gescbmolzene Met a lie, wie Silber, Platin, Kobalt, Nickel, ab- 
sorbiren ebenfalls Sauerstojf, ei'steres ungefalir sein zebnfaches Yolumen. 
Gescbmolzenes Silber giebt den Sauerstoff auf Zusatz von Gold unter 
Aufschaumen ab; ebenso giebt es ibn beim blossen Erstarren ab 
(Spratzen des Silbers). Lasst man das bei Sauerstoffzutritt gesclimol- 
z one Silber in Wasser tropfen, so entwickelt jeder Tropfen grosse Blasen 
Sauerstoffgas. 

Yon den Losungcn, welcbe wegen ibrer besonderen Ftihigkcit, 
Sauerstoff zu absorbiren, in der Analyse Anwendung finden, sind die 
wichtigsten ’ eine alkalisclie Losung von Pyrogallussaure , die Losung 
des Natriumbyposulfits (hydroscbwefligsauren Natriums), saure und 
alkaliscbe Kupf erchloriirlosung , die schon erwahnte Losung von Indig- 
weiss, Losungen von Cbromcblorur, sowie erne alkaliscbe Losung von 
Ferrotartrat. 

Yon Absorptionsmitteln in festem Zustande benutzt man 
weissen Pliospbor, raetalliscbes Kupfer, Ferrobydroxyd und Mangano- 
bydroxyd. 

Die Yorziige und Nacbtbeile der genarmten Absorptionsmittel, 
sowie ibre Anwendung im einzelnen Falle zur Bostimmung des Sauer- 
stoff’s auf gasvolumetrischem oder auf cbemiscbom Wege, werdeu bei 
der quautitativen Bestiminung des Gases besprocbeu. 

Da concentrirte Schwefelsaiiro , Alkalibisungen und Natronkalk 
Sauerstoff nicbt absorbiren, sind diese Substanzen zur Trocknung und 
Wasclmng des Gases geeignet. 

Die Erkennung des Sauerstoff’s in Yerbindungen ist nur in 
wenigen Fallen auf directem Wege moglicb. So zorfallcu einige Motall- 
oxyde, wie Quecksllbcroxyd, Silberoxyd, durcb Erbitzeu in Metall und 
Sauerstoff’. Andere Oxyde, wie Kupforoxyd, gelion don Sauerstoff bei 
der Ued action im Wasserstoffstrome in Form von Wasser ab, so dass 
man aus dor Bildung von Wasser aut die Anwesenheit von SauorstoiT 
/airilckschliessen kann. 

Einigo hohere Oxyde, wie Mangansiiperoxyd , Bleisuperoxyd , zer- 
f alien beun Erbitzeu obenfalls unter Abgabe cines Tbeiles ihres Sauer- 
Btoffgebaltes; dassolbe gilt von Salzen gewisser Siuren, wie Kalium- 
cLlorat, Silber jodat u. a. 

In der Kegel aber wird der Sauerstoff in seintm Verbiudungen 



QualitatiTer ^S^atliweis des Saiierstoffs 3 

weder direct nacbgeviesen noch bestimmt, sondern man scbliesst 
axis den bei der qiiantitativen Analyse erhaltenen Daten aiif die 
Gegenwart von Saiierstoff. Dieses gilt namentlicb aucb von den 

^ Fig. 1 



oi'ganischeii Snbstanzen. Bass jedocli in besonderen Fallen die 
directe Bestimmung des Sanerstoffs von Wichtigkeit ist, wird weiter 
unteii an Beispielen gezeigt werden (vergl. das Begister). 
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Sauerstoff. 


Der Nacliweis des in Flnssigkeiten gelosten Sauerstoffs fallt 
mit der cjiiantitatiYen Bestimmung desselben znsammen, s. S. 24 


Quantitative Bestiiimmng*. 


Via. 2. 


Die Bestimmung des Sauerstofis geschiekt entweder auf gas- 
volnmetrischem oder auf titriin etris chem Wege. Die gas- 
voliimetrisclie Bestimmung, in alien Fallen anwendbar, m denen der 
SauerstoS in freiem Ziistande entweder allein oder in Gemengen mit 
anderen Gasen vorliegt, berubt im allgemeinen darauf, den Sauerstoff 
aus einem gemessenen Gasvolumen zu entfernen, wobei man aus der 
Yoliimdifferenz den Sauerstoffgebalt berecbnet. Die Entfernung des 

Sauerstoffs aber kann entweder 
durcb ein Absorptionsmittel oder 
diirch Verbrennung bewirkt wer- 
den, indem man im letzteren Falle 
den Sauerstoff mit Wasserstoff 
voreniigt oder an metallisclies 
Kiipfer bindet. — Die tiiiimotri- 
sche Mothode eignet sick vor- 
ziigbweise zxir Bestimmung dos 
im AVasser gelosten Sauerstoffs. 

Bestiimimng des Sauerstoffs 
(lurch Absorption. 



j 


Von don S. 2 cr- 
waknien Absorptions 
mitteln haben sick nur 
wcnige in der Prjixis ein- 
geburgort. Fs siud dieses 


Pyrogallussaure in alkalisclna’ Losung, 

Okromcklorur, 

B'errotartrat, in alkaliscker Losung, 

motallisckes Kupfer, in Bcriilirung mit Ammoniak und Amino- 
niuincarboiiat, und 
woisser rk()s])]ior. 

Die Absorption und Messung kann in verscluedenon Apparaten 
ausg(^Iuhrt warden, von denen kier nur die gekrauchlicksten angefiikrt 
warden sollen. 

Waltker liempel benuizt zuiu Messen des Gases die sogen. 
oinfacko Gasbffrette (Fig. 1 , a. v. S.), and zur Absorption die 
Absorptionspipette. 

Die (i-asbiirotte bestekt aus zwei, durck einen (himiniscklauch ver- 
bundenen Glasrdkron: der Messrokre b und der Niveaurdkre a. 
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Die Messiohre 1) endigt oben in ein Capillarrobr c, aiif Celebes ein 
Stuck GiimroiscHaucb befestigt wird; letzteres kaun diebt iiber der 
Miindung mit einem Qiietscbhabn verscblossen werden. Die Robre fasst 
Yon der Stelle, an -welcber der Quetscbhabn sicb befindet, bis zu einem 
Tbeilstricb ktirz uber dem Fusse g, 100 cem und ist in 0,2 com ein- 
getbeilt. 

Die Absorptionspipette (Fig. 2) bestebt in ibrer einfaebsten 
Form aus den durcb ein enges Robr d communicirenden (jlaskugeln 
a und b, Yon welcben a etwa 100 cem, b etwa 150 cem Inbalt bat. 
An die Kugel b sebliesst sicb das U-formige Capillarrobr c, dessen 
Ende e die Yerbindung mit der Messrobre b der Burette vermittelt. 
Um diese Pipette mit der Absorptionsflussigkeit zu fullen, giesst man 


Fig 3. 



YOU letzterer so viel durcb das Robr / ein , dass die Kugel a fast leer 
bleibt. Da eine Fullung fiir yiele Absorptionen ausreicbend ist, so 
muss, um eine vollstandige Ausnutzung des Reagens zu ermoglicben, 
letzteres Yor der Einwirkung des atmospbariseben Sauerstoffs gesebutzt 
werden, was in vollkommener Weise durcb die sogen. zusammen- 
gesetzte Pipette (Fig. 3) erreiebt wird. Dieselbe untersebeidet 
sicb von der einfacben Pipette dadurcb, dass an die kleinere Kugel 
zwei gleicb grosse Kugeln c, d in der aus der Fig. 3 ersicbtlicben An- 
ordnung angescbmolzen sind. Letztere Kugeln entbalten lYasser und 
bilden somit einen bestandigen und beweglicben Abscbluss gegen die 
aussere Luft, so dass das in den Kugeln b, c befindlicbe Gras, einmal 
von SauerstoiEE durcb das Reagens selbst befreit, niebt mebr auf letzteres 
einwirken kann. Die Fullung dieses Apparates gesebiebt in folgender 
Weise. Man giesst durcb m etwas Wasser ein, um im Robre g einen 
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hydraulischea VerscMuss zu bilden, verscliliesst das Gummistuck 1 mit 
einem Quetscbbahn und fiigt ein mindestens einen Meter langes, oben 
mit einem Trichter versehenes Glasrokr an, durch welches man das 
Reagens in die Kugel a giesst. Durch Saugen an der Rohre m kann 
man diese Operation noch beschleunigen. Sind etwa 100 com Reagens 
eingeflossen, so fullt man die Kugel d mit Wasser fast voll und treibt 
durch Blasen bei m die noch in a enthaltene Luft durch das Trichter- 
rohr aus. Kachdem die ganze Menge des Reagens eingefullt ist, 
schliesst man bei ? ab und schuttelt die Pipette einige Zeit, um den in 
der Kugel h enthaltenen Sauerstofi zii absorbiren. Zuletzt verdunnt 
man durch Saugen bei m das m 1) vorhandene Gas so weit, dass das 
Wasser die Kugel c vollstandig anf alien kann, woza eventuell em fer- 
neres Kachgiessen von Wasser durch in crforderlich ist 

Absorption des Saiierstoffs diircli Pyrogalhissaiire in 
allialisclier Ldsuiig. 

Die Mischung des Reagens erfolgt in der Pipette Fig. 3 selbst, 
man giesst zunachst eine Losung von 5g Pyrogallussaure in 15 coin 
Wasser nach vorhin beschriebener Methode in die Kugci ciy da-rauf cine 
Losung von 120gAetzkali in 80 ccm Wasser, und mischt die Losungcn 
durch Schutteln Hem pel emphehlt, hierzu koin durch Alkohol gc- 
reinigtes Aetzkali zu bonutzen, da solchos zii fehlerhaften Analysen 
Anlass giebt Nachdem die Pipette vorbcreitet ist, geschioht die Be- 
stimmung des Sauerstoil’s in einem Gasgemenge wio folgt. 

’Zunachst ist cs nothig, das in der Burette (Fig. 1) aLs Sperrmittel 
dienende destillirte Wasser niit dem zu untcrsuchenden Gaao zu 
saitigen, was einfach dadurcdi geschieht, da,s8 ni.in das Gas einc^ Zeii- 
lang dur(R das Wa.ssor hindurcb leitei.. Mit dem auf diese Weise 
gesattigten Wasser tullt man die in gloicbcr Jldh(i stehenden Rohren 
(t. und h der Burette (Fig. 1) vollstandig an, nachdem man das Ende d 
nut einem passenclen Glasrohr oder Gaiumischlaucli verbunden bat, 
wclcher zur Verbindung der Burette mit dem das Gas onthalinnden 
Baumc dienen soli. Dieses V'erbindungsrobr wird durch (mtHprijcbomloR 
Ueben dor Robre a ebenralls mit Wasser angeffdlt und der QuotHcb- 
hahn / geschlossen. Man stellt dio Verbindung mit dem dan Gas (uit- 
haltenden Raumo her, I’asst das Rohr a mit der hnken Hand in d(*r 
Art, dass man den Gnmmiscblaucli bei e mit cbm Fingern absperren 
kaim, imd entleort das Rohr. Alsdaim atollt man das Rohr a auf (bm 
FuHsboden, dfinct den Quetschhahn / und schliesst denselben, wenn 
ctwas mehr als 100 com Gas in das Rohr b (dngos()g(!n Int Danaoli 
Idst man dio Verbindung bei d ab, (Jm nun das Gas ini Rohre h 
genau auf 100 ccm zu bringen, presst man dasselbe zunllohst durch 
llebon des Rohres a auf weniger als 100 ccm zusammen, klemmt don 
Gummischlauch bei r wieder ab und liisst dutch yorsichtigen Nachlassen 



Bestmimun g des Saiiei&toffs durcli Pj'i ogallussaiire 


des Fingerdrucks , bei gesenktem. Rohre a, das AVasser bis genau auf 
den Theilstnch 100 zuruckEiessen, wobei man das Robr I niit der 
recbten Hand in die Hobe des Auges bringt. Dnrcb ganz kurzes 
OeSiien des Quetschbabnes / gleicbt sicb der Druck im Robre J) mit 
dem atniospbariscben Druck aus, und das Robr entbalt nun genaii 
100 ccm Gas unter dem Druck der Atmospbare, was daran zu er- 



kennen ist, dass die Wasseroberflacbe in h beim Tbeilstricb 100 stehen 
bleibt, wenn man die Oberflacben in beiden Robren in eine Ebene bringt. 

Man stellt nun die Absorptions pipette auf die Holzbank G (Fig. 4), 
uberzeugt sicb durcb ein bei/c; eingefiibrtes Thermometer, dass dieLosung 
die Temperatur des Arbeitsraumes hat, und verbindet die Pipette mit 
der Biirette b durcb das Rohr F, welches eine lichte Weite von etwa 
0,5 min hat. Vor dem Einsetzen des Rohres F bei d fullt man das 
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Schlaucli stuck d mit Wasser, welches beim Anstecken des Rohres F 
dieses anfullt und von Luft befreit; anderseits presst man, vor dein 
Einsetzen des Rohres F bei den hier uber dem Quetschhahn (welcher 
in der Zeichnung fehlt) befindlichen Theil des Gummischlauches mit 
den Fingern zusammen, mn auch hier die Luft zu verdrangen. 

Zur Ueberfuhrung des Gases in die Pipette, deren Absorptions- 
Hiissigkeit die grosse Kugel ganz, und das U-formige Capillarrohr fast 
ganz anfullt, setzt man nun den Quetschhahn bei d auf den engen 
Glasansatz der Rohre 1) und hebt die Riveaurohre wahrend man 
gleichzeitig den Quetschhahn bei t offnet. Nachdem das Rohr b voll- 
standig mit Wasser angefullt ist, lasst man vorsichtig noch so viel 
Wasser aiis a nachfliessen, dass dasselbe in das U-formige Capillarrohr 
eintritt und letzteres von der vorhin darin enthaltenen Lange reinigt. 
Alsdann schliesst man beide Quetschhahne und nimmt die Pipette ab. 
Ein drei Minuten langes gelindes Schutteln der Pipette genugt, urn den 
Sauerstoff vollstandig von dem Kaliumpyrogallat absorbiren zu lassen. 
Ilierbei ist indess zu beachten, dass die Temperatur des Absorptions- 
mittels nicht unter 15^ betragen darf, weil bei tieferer Temperatur die 
Absorption viel mehr Zeit in Anspruch mmmt und sogar unvollstandig 
bleiben kann. 

Nach erfolgter Absorption verbindet man die Pipette wieder mit 
der Burette, stellt das Niveaurohr auf den Boden und saugt den Gas- 
rest wieder in das Messrohr b zuruck, wobei man vermeiden muss, dass 
die AbsorptionsEtissigkeit bis in das Rohr F dringt. Man schliesst 
den Quetschhahn bei d, bringt die Wasseroberllachen in den Hbhren 
((, und b in dieselbe Ebene und liest das Yolumen des vom Sauerstoff 
befreiten Gases ab. 

Da ursprunglich 100 ccin Gas abgemessen warden, so giebt die 
DiSerenz zwischen 100 und dem zuruckgemossenen Yolumen des Gaa- 
restes direct den Procentgehalt des untorsuebten Gases an Sauerstoff. 

Bomerkuiigon zu der Absorption des Saiierstods (lurch 
Pyrogallussaure in alkalischer Losuiig. 

Mchrere Autoreii haben gef unden, dass sich bei der Oxydaiion dor 
alkaliscben Pyrogallussaure geringe Mengen von Kohlonoxyd bilden, 
dessen Anwestmheit im Gasrest letztoren zu gross, den Sauerstoffgohalt 
somit zu niodrig finden lassen wdrdo. Dagegon ist von andoren 
kein KoMenoxyd, oder doch nnr in so geringon Mengen constatirt 
Worden, dass nach W. Hemp el sowohl als nach Cl. Winkler der 
daduroh ontstehende Fehler innerhalb der Fohlergrenzen dor Ablosung 
liegi BerthelotQ, welchor diese Frage ziun Gogenstand um- 
fasnender Studien gcmacht hat, kani zu dem Rosullata, dass erst bei 


Compt. rend BiO, lOOC, 145S (JS98), 
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tiefer eingreifender Oxydation des Pyrogallols KoHenoxyd auftritt, so- 
wie dass dessen Biidung erheblich eingeschrankt werden kaiiii, venn 
man das Reagens stark alkalisch, tind in soldier Menge anwendet, dass 
dasseibe gemigen wurde , um die 4- bis 5 facbe Menge des zn absor- 
birenden SauerstoSs aufzunebmen. Frank Clowes^) katte sckon 
die Zweckmassigkeit eines grossen Ueberscbusses an Alkali zur Ver- 
meidung einer Biidung von Koblenoxyd constatirt, und Yivian 
B. Lewes-) katte empfohlen, die Losung nickt ofter als drei- bis yier- 
mal zu benutzen, weil sie nack Absorption von viel Sauerstoff Koklen- 
oxyd abgiebt. 

Was die Frage der kaufigen Benutzung des Reagens anlangt, so 
giebt W. Hempel den analytiscken Wirkungs wertk oder den 
zulassigen Absorptions wertk des nack seiner Yorschrift (sieke 
oben) bereiteten Reagens zu 2 bis 2^4 an, d. k. das Reagens kann 
so oft gebrauckt werden, bis 1 com desselben 2 bis 2^4 ccm Sauerstoff 
aufgenommen kat. Die Absorptionsfakigkeit ist xiel grosser^), aker 
eine scknelle und dabei vollstandige Aufnakme von Sauerstoff, auf 
welcke es bei der Metkode ankommt, wird nack den Yersucken Hem- 
pel’s nur erreickt, wenn die angegebene Grenze nickt ubersckritten 
wird. Es ist daker ratksam, das bei jedem Yersuck absorbirte Sauer- 
stoff volumen auf der Pipette zu vermerken, und kierzu liegt um so 
mekr Grund vor, als nack der oben erwaknten Erfakrung von Ber- 
tkelot und Lewes eine zu weit gekende Ausnutzung des Reagens 
Anlass zur Koklenoxydbildung geben kann. 

Das Kaliumpyrogallat ist ein bequem darzustellendes und scknell 
wirkendes Absorptionsmittel fiir Sauerstoff; es kann jedock nickt zur 
directen Bekandlung von Gasgemengen benutzt werden, welcke durck 
Kalilauge absorbirbare Gase, wie Koklendioxyd oder Sckwefelwasser- 
stoff, entkalten. Letztere mtissen vorker aus dem Gemenge entfernt 
werden. 

Albsorption des Saiierstoffs durcli ChromcMorur. 

Dieses Reagens gestattet, Sauerstoff neben Koklendioxyd, und — 
was mit keinem anderen Absorptionsmittel moglick ist — auck neben 
Sckwefelwasserstoff zu bestimmen. Dasseibe wurde von 0. von der 
Pfordten*^) empfoklen und wird in folgender, allerdings etwas um- 
standlicker Weise dargestellt. 

Eine grune Losung von Ckromickiorid , erkalten durck Erkitzen 
von Ckromsaure mit concentrirter Salzsaure, wird nack dem Yerjagen 
des freien Cklors mit Zink und Salzsaure zu Ckromocklorid reducirt, 
wobei die grune Farbe der Losung in Blau ubergekt. Um diese 

1) Journ. Soc. Okem. Ind. 15, 170 (1896). — ^) Ibid. 10, 407 (1891). — 
^) Hempel mmmt als zulassigen Absori^tionswertk den vaerten Tkeil des 
mOgkcken Wertkes an. — '*) Ann. d. Okem. 228, 112 (1885). 
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Losung von dem unloslichen Riickstande des Zinks unter Lnftabscbiuss 
filtriren zu konnen, bewirkt man die Reduction in einem Kolben, dessen 
Stopfen mit zwei Rohren nach Art einer SpritzBasche verselien ist, nait 
dem Unterscbiede, dass an den ausseren, abwarts gebogenen Schenkel 
des Steigrobres ein kleines Asbestfilterrobr angesetzt ist. Beim Beginn 
der Reduction lasst man das Wasserstofigas durcb das aus der Fiussig- 
keit berausgezogene Steigrobr entweicben, verscbliesst alsdann die 
aussere Oefinung des letzteren und driickt das Robr in die Flussigkeit 
binab, so dass das Gas nun durcb das kurze, mit einem Kautscbuk- 
ventil versebene Rohr entweicben muss. Nacb beendigter Reduction 
druckt man die Losung mittelst ernes Koblendioxydstromes durcb das 
Asbestblter in eine gesattigte Losung von Ratriumacetat , wobei sich 
Cbromoacetat als rother, krystalliniscber Niederscblag abscheidet, den 
man mit koblensaurebaltigem Wasser auswascbt. Dem Wascbwasser 
setzt man zuerst etwas Essigsaure zu, urn das Salz 1‘rei von basiscbom 
Zmkcarbonat zu orbalten Das Cbromoacetat lasst sicb in feucbtem 
Ziistande in mit Koblendioxyd gefiillten Flascben unverandert aut‘- 
bcwahren. 

Zur Bereitiing des Absorptionsmittels zersotzt man das Acetal 
unter Luftabscbluss mit Salzsaure, unter Vcrmeidung eincs Ueber- 
scbusses an Saure. 

Die Absorption des Saiierstoils durcb Cbromocblorid gcscluebt in 
der S. 6 bescbriebenen Weise in der zusammengesetzten Pipette (S. 5). 

Absorption des Saiiei’stoffs dureli Ferrotartrat in 
alkaliscber losung. 

Urn eine klare, alkaliscbe Losung von Eiscnoxydulsalz zu erlialtcn, 
welclie eine viol grossere Ab sorption sfabigkeit bat, als noutrale odei 
saure I.<osungen, verfabrt De KoninckD in tblgen dor "Weise. Man lost 

A. 40 g krystallisirten Eisenvitriol, 

B. 30 g Scignott(‘salz, 

C. 60 g Kaliinnliydi oxyd, jede Substanz gcsondcrt zu 100 com. 
Dann giosst man 1 VoL A in 5 Vok B, wobei sicb ein wcdsslicluT 
Niederscblag von Ferrotartrat bildet, welclier auf Zusatz von 1 VoL 0 
sofort verscbwindet. Die erhaltene Losung ist gclblich imd wiril an 
dor Luft rascb gran, infolge Biklung von Elsenoxydoxydulsalz. Maai 
bringt das Eoagons in die Gaspipette (Fig. 3), und vcjrfiUirt iin tibrigoa, 
wie S. () angcgeben wiirde. Ein vier Minuten luiiiges Uinscliwenkon 
dor Pipette goniigi, uni den Hauerstofl vollstiindig zu absorbircn. 

Die Yorziige dicsor Losung bestoben in ibror Billigkeit und loicbien 
Darstellung; forner wird ibro Wirksamkeit nicbt wie die des Lyre- 
gallats durcb niedrige Temperatur beeinllusst, und eine Bildung von 


D Ztatttchr. f. au<J:ew. Clnnu, 1890, H. 727. 



Bestimmun^ des Sauerstoffs d-viioli Knpferlusiinii. 11 

Koliienoxyd ist naturlich unmoglich. Ihr WirkuBgswertli (S. 9) ist 
dagegen geringer als der der Pyrogallussaurelosuiig, da 1 ccm derselben 
nach CL Winkler nnr 2,3 ccm Sauerstofi: aufnimmt. Ge^en KoWen- 
dioxyd etc. verhait sick das Reagens wie das Pyrogallat (vergl. S. 9 ^), 


AJbsorption des Sauerstoffs durcli Kupfer in Beriilu'ung iiiit 
Aininoniak iind Ammoninmcarbonat. 

Nack W. HempeP) absorbirt metallisckes Kupfer in einerLosung 
von Ammoniumcarbonat den SauerstoS unter Entwicklimg von Koklen- 
dioxyd. Eine sekr rascke und vollstandige Absorption okne Gas- 


Fig. 5. 



entwicklung findet aber statt, wenn man das Sauerstoffgas niit metalli- 
schem Kupfer und einer Misckung, bestebend aus gleicken Yolumen 
einer gesattigten Losung von kauflickem Ammoniumcarbonat und einer 
Ammoniaklosung von 0,93 spec. Gewickt. zusammenbrmgt. Die Pipette, 
welcke zur Aufnakme von festen und flussigen Reagentien bestimmt 
ist (Fig. 5), untersckeidet sick von der in Fig, 3, S. 5 abgebildeten 

Die alte Metbode von I’riestley und Cavendish, welohe darin he- 
steht, den Sauerstoff Oder das denselhen enthaltende Gasgeinenge mit emem 
gemessenen Volumen Stickoxyd uher Wasser zusammenzuhringen, -wohei das 
gohildete Stickstoffperoxyd sich mit dein Wasser m salpetrige Saure hezw 
Salpetersaure zerlegt, wurde von J. A. Wanklyn und W J, Cooper wieder 
aufgenommen, verhessert und als genau empfohlen. De Koninck (Zeitachr. 
f. angew, Ohem. 1891, S 78) hat durck zaklreiche Versucke nachgewiesen, 
dass diese Metkode zu falschen Besultaten fukrt, was auck sokon von 
anderen Okemikern festgestellt worden war. — ®) GasanaL Metk., 3 Aufl. , 
S. 143 (1900) 
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durcti die Form des Gefasses a, Dasselbe besteht ans einem cyiin- 
driscben Glaskorper, welcber am Boden einen halsformigen Ansatz 
besitzt, dnrch welcben man bei umgekebrtem Apparaie den testen 
Korper durch eine im Fusse des Gestelles befindlicbe Furcbbobrung 
einfuhrt. Ber Hals wird am besten durcb ein zugescbmolzenes Glas- 
rohr iind ein uber dieses gescbobenes Stuck Gummiscblauch verscblossen. 
Die Fiiliung der Pipette mit dem flussigen Reagens wird m der S. 5 
bescbriebenen Weise ausgefuhrt. 

Das Kupfer wird in Form von kleinen Rollchen von Draktaetz 
angewandt, mit welcben man dasGefass a ganz anfullt; dieselben bieten 
eine sebr grosse Oberflacbe, welcbe aber vor der Einfnllung durcb Ein- 
taucben in Salpetersaure von Unreiuigkeiten (Fett etc.) zu befreien 
ist. Der analytiscbe Wirkungswertb der Losung ist 6 (vergl. S. 9), 
und eine vollstandige Absorption des Sauerstofits wird nacb funf 
Minuten erreicbt, wobei man die Pipette wegen der grosscn Ober- 
fiache, welcbe die aul dem Drabtnetz vertbeilte Losung bictet , nicbt 
zii scbutteln braucbt. 

Yor dem Pyrogallat bat dieses Reagens den Vorzug viel grdsserer 
Absorptioiisfabigkeit, sowie der ungescbwacbten Wirksamkeit bei nie- 
drigen Temperaturen. In letzterer Hinsiebt ubertriilt es aucb den 
Pbospbor (s. weiter unten). Da aber die ammoniakaliscbe Kupfcrlosung 
aucb Koblcnoxyd absorbirt, so konnen die baufig vorkommenden Gas- 
gomenge, welcbe letztorcs Gas enthalten, nicbt mit dicseni Reagens au£ 
Sauerstoff untersuebt werden. Dasselbe gilt von Gemengen, welcbe 
Aetbylen^ Acetylen oder Koblendioxyd entbalten. 

Absorption dos Saiierstojffs (lurch Phosphor* 

Ein sebr bequemes Absorptions mittel fur Siuicrstoff bildot mit 
Wassor benetzter wcisscr Pbospbor in der von 0. Lindeiinuin ’*) 
eingefubrten Form von 2 bis 3 mm dickon Stan gen “). Mit diesen 
Stangen fidlt man das mit Wasser bescbickto Absorptionsgelbiss emer 
emfachon Gaspipette inoghcbst voll an. Die bierzii dieneude Gas- 
pipette (Fig. 6) unterscbcidet sicb von der in Fig. 5 dargcstelltcn da- 
diircb, dasB das Kug(dpaai c, d, und damit der Wassorvorscbluss feblt, 
welcber bier unnoibig ist. 

Sobald das aus der Gasburotte in die Idpotto oingcfiihrto sauer- 
stofihaltige Gas das Wasser mu den Phosphor verdrangt, Ixsginut die 

ZeilHolu. L analyt. Ghem. 18, 158 (1879). ■— B ronn wird 

der riiosplior zu (bun benagten Zweek jetzt von (bui CJliemikalienljatKllungim 
verkauri/. — 5^ur DarKi.(dlung Bchniolzt man den Phosphor, mit, Wastin' be- 
d(‘ckt, in (unem Probirrolir b(‘i etwa 50® irn WaBHorbade, t4vucbt (dnii 2 biH 
mm Wfute, nach untou sicU etwas coniacb erwiuterntb^ (ilasrhlin! ein, zi(dit 
dn‘ Rr)hr(‘, oben nu(< d(nn Fiiigm* verHcbloHsen, lawaus und brlngt Hchmdl 
in ein (Has iml kaltcsm WaBscr. Die (U'Btan’te PboHpliorBiangc^ iHt bsichi aun 
d(‘m GlaB(5 zu ent.lbruen, da dicBolbo bcim RrkaJien ihr Volumen venniwderi. 
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Oxydation des Phosphors nnterBildung weisser Xehel Ton phosphoriger 
Saure und, falls man die Absorption im Dunkeln Yornimmt, nnter leh- 
haflem Leuchten. An dem Terschwinden der Lichterscheinnng iind 
der weisseii Nebel erkennt man das Ende der Absorption, welche 
hochstens drei Minuten 
in Anspruch nimmt und 
sich bei rnhig stehender 
Pipette vollzieht. Sollte 
aber anch das Gas beim 
Znruckmessen noch 
weisse Nebel enthalten, 
so wird hierdurch dock 
kein Fehler bedingt, da 
die geringe Tension der 
phosphorigen Saure ver- 
nachiassigt werden kann. 

Der Phosphor wird durch 
das jedesmalige Ab- 
spulen mit dem Sperr- 
wasser bei der Operation 
selbst von den loslichen 
Oxydationsproducten 
befreit und kann jahre- 
lang benutzt werden, wahrend man die allmahlich immer concentrirter 
werdende Losung von phosphoriger Saure und Phosphorsaure von Zeit 
zu Zeit durch frisches Wasser ersetzen kann. Da Phosphor, unter 
Wasser aufbewahrt und dem Tageslicht ausgesetzt, sich allmahlich roth 
farbt und dadurch an leichter Oxydationsfahigkeit verliert, so muss die 
Pipette, so lange sie nicht gebraucht wird, mit einem schwarzen Papp- 
kasten bedeckt aufbewahrt werden. 

Beinerkimgen zu der Aksorptiou des Sauerstoffs durch 

Phosphor, 

Die Bestimmung des Sauerstoffs durch Phosphor ist, was Bequem- 
lichkeit und Sicherhcit anlangt, unstreitig die beste unter den vorhin 
beschriebenen Methoden; leider wird die An vrendbarkeit derselben 
durch einige Umstande beschrankt. Zunachst ist zu beachten, dass 
die Absorption in der oben erwahnten Schnelligkeit nur bei einer 
Temperatur von etwa 20^ verlauft, bei 14^ dagegen viel mehr Zeit 
beansprucht und bei 7® kaum mehr stattfindet. Dieser Uebelstand 
lasst sich aber durch Arbeiten in entsprechend geheizten Kaumen ver- 
meiden 

Storender wirkt schon die bekannte Eigenschaft des Phosphors, in 
r einem Sauerstoff unter dem Druck der Atmosphare nicht oxydirt zu 
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werdeii, was sich an dem Ausbleiben des Leuchtens im Duiikein zu 
erkennen giebt. Das Leucbteii beginiit erst, wenn der Druck auf etwa 
75 Proc. des atmospbarischen Druckes vermindert wird. Da nun dieses 
llulfsmittei beini Gebrauch der Hempel’scben Pipette iiicbt zur An- 
wendung kommen kann, so bleibt fur den Fall, dass man z. B. den m 
Bomben comprimirten Sauerstoff za uiitersucben bat, nicbts ubrig, als 
denselben durcb Zumiscben eines gleicben Volumens Stickstoft in der 
Burette zu yerdunnen. Diesen Stickstoff kann man leicbt einer anderen 
Pbosphorpipette, in welche man atmopbarische Luft eingefuhrt bat, 

entnebmen. Durcb die Ver- 
dunnung mit einem anderen 
Base wird dasselbe bezweckt, 
was durcb Druckverminderung 
erreicht wird, indem der Sauer- 
stoff sicb ill dem Gasgemenge 
cbenfalls unter einem gerin- 
geren Druck (Partialdruck, 
S. 25) l)(‘findet und somit a,uf 
den l^bospbor einwirken ka,nn. 

(Jaiizlicb unbraucbbar aber 
wil'd die Metbode, wcmn der 
Sauerstoil mit gewisson Gasen 
wie Aetbylen und anderen 
Koblenwa^sserstortln , Pbos- 
pborwa,sscrsioii“, Scbwefel- 
wasserstoJI , Scbwefol(liox.\ d, 
den Oxyden des Siicksiolls, 
Ammoniak, vermiscbt ist, inul 
zwa,r genilgii scbon Yol. 
Aeibylm oder Viooo Vol.Pbos- 
idiorwassersioiT, um die Reau- 
iion zu ycrbinderii. Zur Rauerfitoffbesiimmung im Leucblga,H muss 
man (bisselbe yorber durcb rancbende Schwofelsauro wascbem Zur 
Analyse der Lufi, yon Veibimmungsg^usen (also kobbenlioxydlmliigmi 
(bisen) und yon Kammergasen bei d(T Schwefelsiiurefabrikation eignei 
sicb der Phospbor vorziiglich, und zu lotzterem Zwecke wurde die 
Metbode yon Li ndonuui n urspuinglmli besihiimt und bcwilhrii be- 
lunden. In diesem Fallc reinigl man das (ias vorhcr yon salpetrigcr 
Satire durcb Wasebon mit conceniririiT Scbwetelsllure (yergl, don Ab- 
s cbn itt Sti cksiofftrioxy d) . 

Dor yon Lin dem an n fiir die Sauerstoff bestinimung mittelst 
Phosphor constrnirte Apparat hat im wesentlicben die Kinriebtung des 
in Fig. 7 abgeblldeten, welcber die yon GL Winkler modificirto, in 
der Tcchnik gelniiuchlicbe Form darsiellt. Dor Phosphor bofindet. sicb 
in dem (dasgebiss i/, welches mit scinem yerlangerten unteren Tbeil 
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m Wasser taucht und sicli oben mittelst eines liorizontalen Cnpillar- 
rolires an die Gasl)urette a anschliesst Letztere commniiicirt iinten 
diircli emen Gummiscblancli mit der als Sang- nnd Xiveangefass dienen- 
den Flasclie C. Die Burette A fasst vom Dreiwegebalin uber der Kngel 
bis 7um untersten Tlieiistrich genan 100 ccm, ist aber nur in ilirein 
cylindriscben Tlieile m 0,1 ccm eingetbeilt. Der Dreiwegebahii tragt an 
der Verlangerung seines Schlussels ein Stuck GummiscMaucli mit auf- 
gesetztem Quetscbliabn mid vermittelt in einer Stellung die Verbindnng 
zwisclien A und B, wahrend man durch zwei andere Stellungen, bei 
geoffnetem Quetsobbaiin, die Yerbindung der ausseren Luft mit A bezw. 
B herstellen kann. Um den Apparat, nach Einfullung der Phospbor- 
stangen in B^ zu benutzen, setzt man die Burette A mit der ausseren 
Luft in Yerbindung und fiillt dieselbe durch Heben des Niveaugefasses 
C mit Wasser. Alsdann setzt man A mit B in Yerbindung und saugt 
durch Senken des Gefasses das Wasser in B in die Hohe, bis dasselbe 
das Capillarrohr ganz anfiillt. Hierauf wird die Yerbindung zwischen 
A und B unterbrochen , A wieder wie vorhin ganz mit Wasser gefullt 
und das den Quetschhahn tragende Schlauchstuck mit dem Rauni ver- 
bunden, welcher das zu untersuchende Gas enthalt. Durch Senken von 
G saugt man die Burette voll Gas, entfernt das Schlauchstuck vom 
Dreiwegehahn und stosst das Gas durch Heben von C wieder aus, erne 
Operation, welche man mehrmals wiederholt, um sicher zu sein, dass 
das in die Burette gesaugte Gas eine richtige Probe des zu unter- 
suchenden Gemenges bildet. Das genaue Abmessen von 100 ccm 
geschieht in ahnlicher Weise, wie S. 6 beschrieben wurde. Darauf 
fuhrt man das Gas in das Absorptionsgefass B uber und verfahrt im 
ubrigen nach S. 6 und 12ff. 

An dem ursprunglichen Apparate von Lindemann befindet sich, 
anstatt des Dreiwegehahns , ein durch Schlauchstuck und Quetschhahn 
verschliessbares Zweigrohr in der Mitte des Capillarrohres. Diese Ein- 
richtung erfordert aber einen Glasbahn in dem unteren verengten Theile 
von B. Ausserdem tragi der Gummischlauch, zum genaueren Einstellen 
des Gasvolumens, einen Quetschhahn gleich unterhalb der Burette. 

Eine Methode zur directen Bestimmung des Sauerstoffs in Gasmengen 
durch Titration wird weiter unten beschrieben (vergl. das Register). 


Specielle Methoden. 

Handelt es sich um sehr scharfe Bestimmung von Sauer- 
stoff in Gasge men gen, welche keine brennbaren Gase enthalten, so 
bietet die von Ph. von Jolly^) angewandte Methode, ausgefiihrt in 


0 Ann. d. Phys. u. Ohem , N. P , 6, 537 ( 1879 ). 
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dem von U. Kreu[sleri) verbesserten Apparate, die bocbste Gewahr 
fur uberhaupt zu erreicbende Genauigkeit. v. Jolly fubrt das Gas- 
gemenge, z. B. Lnft, in ein vorher luftleer gemachtes Glasgefass, in 
welcbem sicb eine Knpferspirale be&ndet, welche, durcb den galvani- 
schen Strom ziim Gliihen gebracbt, den Sauerstoff bindet Das Eigen- 
tbumliclie der Messung bestebt darin, dass mcbt die verscbiedenen 
Yolumen der angewandten Luft und des nacb der Yerbrennung zuruck- 
bleibenden Gasrestes unter constantem Druck, sondern die verscbiede- 
nen Drucke des vor und nacb der Yerbrennung im Glasgefass ent- 
baltenen Gases bei constantem Yolumen bestimmt werden, in abnlicber 
Weise, wie man Temperaturbestimmungen mittelst des Lufttbermo- 
meters macbt 

Bezeicbnet man das Yolumen des vor der Yerbrennung unter dem 
Druck P im Glasgefasse entbaltenen Gases mit 100, so muss man den 
Druck des Gasrestes nacb der Yerbrennung auf verkleinern, damit 
der Gasrest wicder das Yolumen 100 einnimmk Das Yolumen des 
Gasrestes wiirde auf x zuruckgeben, wcnn man den Anfangsdruck P 
wieder berstellte. Wendet man das Mario tto’scbe Gesetz, nacb 
welcbem sicb die Yolumen umgekcbrt vorbalten wic die Drucke , auf 

P 

den Gasrest an, so verbalt sicb 100 ' sr — P: woraus — — 100. 

Dicso Zabl giobt also direct den Gasrest in Yoiumprocenton vom 
ursprunglicben Gemiscb an, der Brocentgebalt an 8au(Tstoff ist dem- 
nacb 100 — x. 

Dio zu ermittelnden Datmi sind demnacb nur dic' Ildbcm zwoier 
QuocksillxTsaulen, welcbe mit grosserer Geiianigkeit g(‘messen werden 
konncn ala Yolumen, al)geseben davon, dass ziir Mc'ssung der l('tzt(‘r(‘n 
ausserdem l)ruckablesung(‘u erforderlicb sind. 

Der von Krcusler modificirb^ Apparat (Fig. 8), wie er fur db' 
Bestimmung des Sauerstoils in der atmospbariscben Luft bestinunt ist, 
setzt sicb der Tlauptsacbo nacb zusammeu aus dem ()(lasgofasH(^ AJ, dem 
sogeii. KupfercudiomctcT , in wdehem der 8au(irstoiT (lurch den gluben- 
den Kupfc‘rdrabt gdiuncbm wird, uud dmn damit in Verbindung zu 
S(‘lz(‘nd(ni Quecdcsilberbaromoter b P, welcbcs zum Messen des j(‘.weilig 
in pj berrsebenden Druckes dbmt. Dbist^s ManonudiT wird gebildei 
durcb ein Tleberbaroim'ter, dessen langenT Schonkel B Ji aJso olxm 
(durcb Ilabn ///") g(‘Hcbloss(Mi und so lang isi>, dass sicb, bber (bun 
Quecksilber der Icere Raum bilden kami. 

Es soil mm gt^z(‘igt werden 1) wu‘ mit llbKc dieses Manometers 
der Druck im (udbsse B gemewaon wird, 2) wie das Manometer, desstm 
Fdllang dor Expenimentirende scdbst zu besorgem hat, mit Queck- 
silber bescbickt wird, und 3) wie eiiu^ Saucrstoflbestinimuiig aus- 
zufbhren ist. 


D LandwirtliHchaftb Jabrbueber 14, 333 (1883). 
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Denkt man sicli das Gefass JE mittelst des Capiiiarrokres a (ans 
StaH) und des Dreiwegehaliiies H. (Stellung II) nur in Yerbindnng mit 
dem Manometer 1) bei gescMossenem Habn so stebt das durcb die 



Quecksilberkuppe im Scbenkel I) begrenzte Gasvolumen nnter einem 
Quecksilberdruck, welcber durch die DiSerenz der Quecksilbersaulen in 
1) nnd in B gemessen wird. Pieser Druck ist, da B oben geschlossen 

Classen, Speciello Metlaoden. II. 2 
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ist, iinabiiangig vom ausseren Atmospharendruck. Zur Emstellung 
eines beliebigen, aber gleicbbleibenden Gasvolumens in Sal) dient eine 
im Eobre h unterbalb des Hahnes H angeschmolzene Glasspitze, iind 
man kann die Emstellung des Quecksilbers auf diese Spitze dadurcb 
bewirken, dass man das Druckgefass B hebt und den Hahn h vor- 
sichtig oftnet, bis das Quecksilber die Spitze beruhrt. Entzieht man 
jetzt dem Gasgemische in E durch das gluhende Kupfer den Saner- 
stofE, so erhalt das Quecksilber in 1) die Tendenz, in die Hoke zn 
steigen, weil das Volumen des Gases sick vermindert. Facb dem 
Princip des Apparates will man jedoch das urspninglicbe Volnmen bei- 
behalten, was nnr dadurcb gescbeben kann, dass man aus dem Mano- 
meter so lange Quecksilber ablasst, bis die Quecksilberkuppe in h ibre 
Anfangsstellung an der Glasspitze wieder eingenommen bat. Das Ab- 
lassen des Quecksilbers kann durcb Senken des Druckgefasses B und 
Oeflnen des Habnes h bewirkt werden. Die Diberenz der Quecksilber- 
saulen in 1) und in JB giebt also jetzt den vermin derten Druck des 
Gases, welches in Sab dasselbe Volumen wie vor der Verbrennung ein- 
nimmt, an. Zur bequemen Messung des Quecksilberdruckes wird der 
Apparat, wie weiier unten bescbrieben ist, so eingestellt, dass der Null- 
punkt der binter der Quecksilbersaule BJB befindlicben Scala in einer 
Horizontalebene mit der Glasspitze im Scbenkel b liegt. 

Bei der Fullung dos Heborbarometers bB sind folgende 
Punkte zu beriicksicbtigen : Die Emstellung dos Nullpunktes an der 
Scala von B auf die Glasspitze in b, ferner die Austrockuung des 
Ileberrobres bB und endlicb die Fullung desselben niit luftfreiem 
Quecksilber. Die Einstellung des Scalennullpunktes wird dadurcb er- 
moglicbt, dass der Messingrabmen , wclcbcr die aus dunnom Spiegel- 
glas mit Millimetereintboiluiig verseheno Heala tnlgt, zwiseben den 
Fiibrungen pp und p^p' nut sanfter Ecibuug auf und ab versebiebbar 
ist und unten auf einer Stellschraube H rubt, doren definitive Stellung 
durcb eine Gegenmutter gesicbcrt werden kann. Die genau scnkrcchte 
Stellung der Scala, auf die os vor albnu ankommt, kann durcb die 
beiden in den Fubrungen jingebracbten Sebrjuibonpaare bewirkt werden, 
Man beginnt damit, an dom nocb von Quecksilber freicn Apparaie 
die Habne h'H’lh" und I zu oifnon und dem Dreiwegebalm II die 
Stellung III zu geben, wodurcb boide Scbonkel dos Barometers mil der 
ausseren Luft in Yeibindung gesetzi sind. Fiillt man nun Quecksilber 
in das Druckgefass B oin und dfi'not langsam don llabn so stoigt 
das Quecksilber in den Sclienkeln b und B gleicbmlissig empor, Man 
sebliesst den Halm Ji, wenn das Quecksilber die Glasspitze in h nocb 
niebt ganz erreiebt bat. Zur genauon Einstellung auf die Spitze bedient 
man sicb der Scbraubeiuxuetscbbahno Q(p welclio auf den die Schenkel 
des Barometers verbindenden Eautsclmksoblaucb aufgoscdzt sind und 
von wclcbon der eine bebufs schnollerer Wirkuiig plattenfdrmig ver- 
breitort ist. Sobald das Quecksilber die Glasspitze berilbrt, sebliesst 
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man, nm jede Eischuttening des Yerbin dungs scManches nnmoglicli zxl 
maclien, ancb den Halm li' , stellt alsdann den IN’uilpuiikt der Scala 
mittelst der Schranbe S auf die Quecksilberkuppe in B ein nnd fixirt 
die Stellnng der Scbranbe S dnrcli Anzieben der Gegemnntter. Dainit 
ist die Richtigkeit des ^STullpunktes gesicbert. 

Ziir Austrocknung des Heberbarometers lasst man das 
Quecksilber dnrcb die geofitneten Habne 7z, li' in das Reservoir B znriick- 
fliessen, entleert letzteres nnd steckt anf dasselbe ein Cblorcalcinm- 
robr. Danacb scbliesst man li' nnd sangt bei T langere Zeit Luft 
dnrcb das Robr- nnd Habnsystem B7iB7i"\ Znr Anstrocknnng von 1) 
verscbliesst man znnacbst den Gummiscblancb dicbt nnter dem 
Gefasse B dnrcb eine Scbranbenklemme , scbliesst 7i nnd befestigt das 
Cblorcalciumrobr vor dem Habn 7. Dnrcb fortgesetztes Saugen bei T 
wird bei geobneten Habnen 7, H (Stellnng I) nnd 7i' der Scbenkel 7? 
ansgetrocknet , wonacb I gescblossen wird, nnd man kann nnnmebr 
znr Fnllnng des Barometers mit Inftfreiem Qnecksilber 
scbreiten. 

Zn diesem Zweck scbliesst man 7i' (B ist scbon gescblossen, wie 
erwabnt), verbindet T mit einer Qnecksilberlnftpumpe nnd macbt, bei 
geofineten Habnen 7i nnd das Robrsystem B7i B Inftleer. Sobald 
dieses erreicbt ist, offnet man allmablicb den Qnetscbbabn nnter B 
nnd lasst trockenes Quecksilber, mit welcbem man inzwiscben das 
Gefass B gefiillt batte, in den Scblancb nnd das Robr B treten, so lange, 
bis dasselbe dnrcb den Habn /i'" in den Tricbter T steigt, wozn 
notbigenfalls das Gefass B zn beben ist. Alsdann werden die Habne 
nnd 7i gescblossen, 7i' nnd I gebffnet, das Qnecksilber tritt in den 
Scbenkel 1) ein nnd der Apparat bildet nnnmebr ein gewobnlicbes 
Heberbarometer. 

Wie das Barometer als Manometer znm Messen des im Endio- 
metergefass JS berrscbenden Drnckes zn benntzen ist, wnrde 
scbon S. 17 im allgemeinen gezeigt. Es sind nur nocb die dabei 
notbigen Yorsicbtsmaassregeln zu erwabnen. Da nambcb der im 
Gefasse JE berrscbende Druck in der Eegel geringer ist als der atmo- 
spbariscbe Drnck, wie weiter nnten sicb ergeben wird, so mnss ver- 
bindert werden, dass das Quecksilber im knrzen Scbenkel 1) nber die 
Glasspitze binans nnd in das Gefass E tritt. Zn diesem Zweck dient 
der Habn Tif', Gesetzt, dieser Habn sei gescblossen nnd es befinde sicb 
im Gefasse JJ, dem Robr a nnd iiber dem Qnecksilber in 7), bei der 
Stellnng II des Habnes i?, ein nnter niedrigem Drncke stebendes Gas, 
dessen Yolnmen anf das dnrcb die Glasspitze bestimmte gebracbt nnd 
dessen Drnck alsdann gemessen werden soil. Man scbliesst h'y oEnet 
7i, senkt das Gefass B so lange, bis das Quecksilber in B sicber etwas 
tiefer stebt, als dem zn messenden Drncke entsprecben wiirde, nnd 
scbliesst den Habn 7i- Dnrcb vorsicbtiges Oeffnen von 7/ nnd 7t" nber- 
zengt man sicb, ob man den Drnck gemigend vermindert bat, d. b. ob 

2 * 
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Fig. 9. 



das Quecksilber unterlialb der Glasspitze stebt. 1st dieses der Fall, so 
bebt man das Gefass It wieder auf mittlere Hobe, lasst durch vor- 
sicbtiges OeSnen von h das Quecksilber bis nabe an die Glasspitze 
steigen und bewirkt die genaue Einstellung mxt Hulfe der Quetsch- 
bahne Q und wie S 18 bescbrieben wurde. bTacbdem die Ablesung 
an der Scala gemacbt worden, fiibrt man durcb 
die vorbin beschriebenen Manipulationen das 
Quecksilber in b wieder in einige Entfernung 
unterbalb der Spitze zuriick. 

Es bleibt nun nocb die eigontlicbe Opera- 
tion im Eudiometer, und als derselben voraus- 
, gebend, die Probenabme und das Einiullen dor 
Probe in das Eudiometer zu bespreeben. 

Zum Auffangen von Luftproben, 
wclche vor der Analyse iiicbt lange aufbewabrt 
werden, benutzt von Jolly 0 Glasballons von 
der in Fig. 9 abgebildetcn Form. Diosolben 
werden mit einigen Stiickcben Aotzkali besebiekt 
und luftlecr gemacbt. Am Orto der Probenabmes 
braiicht man nur einen der boiden Hahne zu und nach dom 

Einstromen der Luft wieder zu scbliessen. 

Pig. 10. Sollen die Proben langere Zeit aufbewabrt werden, so 

benutzt man nacb Kreusl(‘.r besscr Einscbmolzrobrcn von 
der in Fig. 10 abgebildcten Form. An don Glaskorpor J) 
sind an beiden Seibm Rolmm von niebt zu goringer Wand- 
starke aiigoscbmolzen. Der untcire Ansatz wird zu (dner 
(dwas gelcriinamton Spitze ausgezogcm. Der Durcbmess(^r 
cj des oberen Robros wird an zwei Stellen b und e etwas 
verjungt, uni spatcr bdebt zugescbmolzen werden zu k6nn(m. 
Man vcrbind(d das oll’cno Endc a mit dor Quecksilbcrluft- 
pumpe, evacuirt das Gefass und scbmcdzt bei b ab. Soli 
die Probe oingefidlt werden, so briebt man di(^ zugescbmol- 
zone Spitze bei b ab, voraebliesst dit^selbi^ jirovlHoriscb 
mit Giximnischlauch und Glassiab und Hclinudzt sofort 
boi c ab. 

Urn nun die in cim^m Krtiuslor’scben Probegefassci 
entbaltenc Luft in das Eudiometer bberzufilhren , bringt 
man das Rohr in oinen mit Quecknilber gefbllten Glas- 
cylinder JT (Fig. 8) und brlcbt durcb loichtes Aufstossen auf 
den Boden des Cylinders die gekriimmto Spitze ab, wonacb 
man das Robr durcb eine Klein mvorricldung am oberen 
Anaatzrobre fasst und in dem Cylinder niederbalt, Nacbdam man die 
Spitze c durch einen Feilstricb angeritzt bat, schiebi. man den Kant- 


loc. cit. 8. r)S0. 
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schuksclilaiicli W Tiber dieselbe und sicbert den iuftdiciiteii Yerscblnss 
durcli Unibinden des Sclilauclies nnd Yerkitten (S. 46) der Dichtungsstelle. 
An den Kautsckuksclilaucli W sckliesst sick ein dnnnes Bleirobr v\ an 
dieses ein Glasrohr d, Ton welcbem sick ein unten oSenes Glasrokr Yon 
Barometerlange akzweigt, dann folgt wieder ein Bleirokr v, welckes 
die Verbindung mit dem zum Befreien der Luft Yon Koklendioxyd und 
Wasserdampf bestimmten Eokre C vermittelt. Das Rokr 0, durck ein 
(nickt gezeicknetes) Stativ getragen, wird durck den Hakn t in zwei 
Halften getkeilt, you denen die untere mit Stuckcken Yon porosem 
Baryumkydroxyd , zum Absorbiren des Koklendioxyds , gef dllt ist, 
wakrend die obere Halfte mit Sckwefelsaure getrankten Bimsstein zum 
Trocknen der Luft entbalt. Ber Hakn t kat den Zweck, die beiden 
Abtkeilungen des Rokres, so lange der Apparat nickt gekrauckt wird, 
Yon einander abzusperren, um das Baryumkydroxyd , welckes nur bei 
einem gewissen mittleren Wassergekalte Koklendioxyd energisck ab- 
sorbirt, Yor dem Austrocknen durck die Sckwefelsaure zu bewakren und 
dadurck gleickzeitig eine vorzeitige Yerdunnung der Sckwefelsaure zu 
Yerkuten. Der Hakn S' besitzt ausser einer geraden Durckbokrung 
eine solcke, mittelst deren die aussere Luft durck das Rokr f entweder 
mit C Oder mit v m Yerbindung gesetzt werden kann. Das Rohr C 
mundet in das mit dem Hakn Z versekene Grlasrokr, und letzteres stekt 
mittelst des Bleirokres or mit dem kurzen Sckenkel b des Manometers 
in Yerbindung. 

Zur Ueberfukrung der Luft aus dem Proberokre D in das 
Eudiometer muss letzteres, sowie die ganze vorker besckriebene 
Rohrleitung luftleer gemackt werden. Es gesckiekt dies dadurck, dass 
man die Quecksilberluftpumpe bei Z ansckliesst und dieselbe in Betrieb 
setzt, nackdem man das bei d abgezweigte Barometerrokr in ein mit 
Quecksilber gefulltes Gefass kat taucken lassen, den Hakn b" ge- 
scklossen und dem Hakn S die Stellung III gegeben kat. 

Nack kergestellter Luftleere sckliesst man den Hakn Z und drekt 
einen auf dem Yerbindungsscklaucke W sitzenden Sckraubenquetsck- 
kakn fest zu, Darauf brickt man die Spitze c des Proberokres inner- 
kalb des Kautsckukscklauckes ab und lasst durck Yorsicktiges Luften 
Yon W die Luft langsam uberstromen, wakrend man Mr genugendes 
Kackfullen you Quecksilber in F sorgt. Die Scknelligkeit, mit welcker 
die Luft uberstromt, erkennt man an der Scknelligkeit, mit welcker 
das Quecksilber im Rokre d fallt. Dieselbe muss eine sekr massige 
sein, damit die Austrocknung durck das Rokr C gesickert ist. Nack- 
dem sick die Luft durck das ganze System gleickmassig Yertkeilt kat, 
giebt man dem Hakn S die Stellung 11, durck welcke das Eudiometer 
mit dem Manometer verb unden wird, und erkennt an der Hoke der 
Quecksilbersaule im Rokre d den Druck, unter welckem das Gas im 
Eudiometer stekt. Dieser Brack kangt Yon dem Yerkaltnisse des In- 
kaltes des Gefasses D zu dem Inkalte des Eudiometers plus dem ganzen 
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Eohrsysteme ab; ist derselbe, wie es in der Regel der Fall sem wird, 
Memer als der Atmospharendruck, so giebt die Barometerprobe d den 
gewunscliten , S. 19 erwabnten Anbalt uber die Yerdnnnung, welcbe 
man der Luft im Eudiometer mittelst des Gefasses 11 vor der Abies ung 
des Rrnckes geben muss, um das Quecksilber im Scbenkel 1) unterbalb 
der Spitze zu balten. 

Es folgt endlich die Druckmessung und die Verbrcnnung, welcber 
bier nocb die Beschreibiing des Eudiometers vorbergeben muss. 

Das Glasgefass E Yon 250 ccm Inbalt ist unten durcb eine starke, 
gut aufgescblifleiie , durcb Fett zu dicbtende Glasplatte gescblossen, 
welcbe ausserdem durcb eine Bugelverscbraubung gegen den Rand des 
Gefasses E fest angedruckt wird. Durcb die Platte geben die boiden 
Polscbrauben , luftdicbt emgekittet, bindurcb. Letztcre setzen sicb im 
Inneren des Gefasses in zwei 3 mm starke Drabte fort, deren Enden 
zwei kleine Klemmscbrauben zum Einscbalten der Kupferspiralo iragen. 
Die Spirals wird bergesteilt, indem man emeu etwa 60 cm langen, 
0,5 mm dicken Kupferdrabt aut ein Glasrobr Yon 1 cm Durcbmosser 
derart aufrollt, dass sicb die Windungen berubren. Ibnii Spirals Yon 
den angegebenen Dimensionen wird durcb cine Bunsen’sche Batterio 
Yon drei Elementen oder eine andere Stromquelle zum Gliihon gobracbt. 
Benutzt man den Strom von Accumulatoron, so muss dor Ku])fcrdi jibt 
dicker gewablt werden, um nicbt durcbzuscbmelzen. Derselbe bait 
dann aucb zwei bis drei Analysen aus, obne ermmeri zu werden, obne 
also das Oefi'nen des Eudiometers notbig zu macben. Krcusler bat, 
zur Erlangung ganz tiberoinstimmender Zablen, es fur durcbaus notb- 
w^endig gefunden, in da,s Eudiometorgefass ein in einem Drabtkorbcben 
befindlicbes Stiick Aetzkali einzubriugen. Dasselbe dient zur voll- 
stan digen Austrocknung dor Luft. 

Was nun die Druckmessung betriift, so muss diosolbe solbst- 
redend Yor und nacb der Verbrennung bei derselbon Temporaiur des 
Gases gescbelien, und bierzu cignct sicb am besten die Temperatur 
von 0<b welche man durcb Umgoben des Eudiometers 
mil gcslosstmem Eis erzielt. Man benutzt bierzu einon 
aus zwei llalften bestehendon Blocbcylindor (Fig. 11), 
welcber leiebt zusammenzusotzen und zu ontformm ist. 

Nacbdem das Eudiometer in der S. 21 bcHcbrie- 
benen Weise mit Luft geffdlt ist, kxlblt man dieselbe 
mit Eis auf 0^' ab, bewirkt, sobald keinc^ Contraction am 
Manometer mehr zu beobaebton ist, die gonaue Kin- 
stellung dor Quecksilberkuppe auf die Glasspitze (nacli 
S. 19) und best den Druck ab. Alsdaim wird llabn 
gesohlossen , der Eisbebalter entfornt und die Kupfer- 
spirale in Gliibbitze versetzt, welcbe etwa 10 Minuten unterbalten 
wird. Man lUsst erkalton, woboi das gobibleto Knpferoxyd sicb zum 
grdssten Theile abbllttert, und gltht von neuom. 
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Sobald nacli meiirmaliger "Wiederlioliing dieser Operationen keine 
Bruckabnakme am Manometer mehr zn beobacbten ist, ist alles Saner- 
stoffgas entfernt. Nacb Krensier genugt eine secbsmalige, bei wieder- 
boltem Gebraucb des namlicben Brabtes eine siebenmalige Wieder- 
bolung der Glukoperation. Man umgiebt das Gefass wieder mit Eis 
und liest den Bruck, wie vorbin bescbrieben, ab. Eine Tolistandige 
Abkublung erfordert ein 60 MGmiten andauerndes Terweilen im Eise. 
Yor dem Einstelien des Yolumens auf die Giasspitze ist ans dem S. 19 
angegebenen Grunde die Qnecksilbersaule im Barometerscbenkei B um 
etwa ein Fiinftel der nrsprunglicben Hobe zu verkurzen, da ein Flinftel 
des Gases bei derOxydation des Kupfers verscbwunden ist. 

Bass der Procentgebalt des untersucbten Gases an znnickbleiben*' 
dem Gase (also bei der Lnft, an StickstofE i) sicb einfacb durcb Multi- 
plication des Quotienten der beiden Brnckablesungen mit 100 ergiebt, 
wurde S. 16 erortert. Ber procentiscbe Sauer stofFgebalt wird also durcb 
das an 100 feblende Yolumen ausgedruckt. 

Als Yorsicbtsmaas sr egeln, welcbe sicb auf die eigentlicbe 
Operation mit dem Eudiometer bezieben, sind nacb Kreusler nocb 
folgende zu erwabnen. Es empfieblt sicb, die Spirale aus vorber (zur 
Entfernung von Fett) geglubtem Kupferdrabt berzustellen , wobei 
durcb die Operation des Aufwickelns die Oxydscbicbt fast vdllig wieder 
entfernt wird. Biese Spirale wird dann in dem zur Analyse fertig- 
gestellten und evacuirten Eudiometergefasse nocbmals kurze Zeit 
ausgegliibt. Wabrend des Erkaltens lasst man trockene Luft zutreten 
und evacuirt dann zum zweiten Male endgultig, wonacb man die zu 
analysirende Luft langsam durcb das Trockenrobr 0 ein str omen lasst. 

Es ist begreiflicb, dass wabrend des Glubens der Kupferspirale 
ein Tbeil der Luft, welcber sicb im scbadlicben Eaume des Eudio- 
meters, d. b. im Capillarrobre a und uber dem Quecksilber im Scbenkel b 
befindet, der absorbirenden Wirkung des Kupfers sicb entziebt. Um 
diesen scbadlicben Eaum so klein wie moglicb zu macben, bait man, 
wie S. 22 erwabnt, wabrend des Glubens der Spirale den Habn If 
gescblossen, debut nacb Unterbrecbung des Stromes die Luft moglicbst 
aus und treibt sie nacb dem Erkalten fiir die nacbste Gluboperation 
wieder zuruck. Auf diese Weise gelingt es, den scbadbcben Eaum 
moglicbst bald mit Luft, welcbe mit dem gliibenden Kupfer scbon in 
Berubrung war, auszuspiilen. 

Wabrend der Gluboperation taucbt man den Hals des Eudiometer- 
gef asses E sammt Polscbrauben und Leitungsdrabten in Wasser, um 
em Undicbtwerden der Yerscblussstelle zu verbindern. 

Um eine Erwarmung des Quecksilbers im Manometer zu ver- 
biiten, welcbe eine Eeduction der Qnecksilbersaule notbig macben 

Bei gewobnlicben Analysen wird der Gebalt der Luft an Argon nicbt 
beruckaicbtigt. 
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wurde, stellt man zwischen Eudiometer und Manometer einen ScMrm 
aui Die Temperaturscliwankungen betragen dann meist nur Bruch- 
tbeile eines Grrades, und die entsprechende Correction fur die Lange der 
Quecksilbersaule ubersteigt selten 0,1 mm. Das zur Beobacbtung der 
Temperatur dienende Tbermometer M ist auf dem Gestell neben dem 
Manometer angebraclit, und das Gefass desselben taucbt in Queck“ 
silber, welches sich am Boden einer Glasrohre vom Kaliber des Mano- 
meters befindet. Ein Thermometer mit freiliegendem Gefasse wiirde 
in seinen Angaben der wirklichen Temperatur des Barometers zu sehr 
vorauseilen. 

Eine fernere Correction, welche bei Yergleichenden Bestimmungen 
gut vernachlassigt werden kann, leitet sich aus der Volumvermehrung 
des Kupferdrahtes her und betragt im Durchschnitt 0,1 mm, urn welche 
Grosse der nach der Yerbrennung gemessene Druck zu vcrmindern 
ist Das Protokoll einer SauerstoSbestimmung in der Luft wurde sich 
beispielsweise folgendermaaasen gestalten: 
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Zu bemerken ist, dass Kreusler nach dor beschriobenon Mcthode 
den Sauerstohgehalt der atmoapharischen Luft in einer bis dahin nicht 
erreichten Genauigkeit bestimmt und nur Bchwankungcm gofundcn hat, 
welche 0,1 Proc. Sauerstoff nicht ubersteigen. 

Bostiminiing des in Wassor i:j^el<Ksten SanerslofFs. 

Filr die Praxis kommt hier der SauerstoiF in botracht, welchcn 
das Wasser nebon Stickstoff aus der liuft aufnimmt, und cs ist vor 
allem zur Prufung der Methoden wichtig, die quantitativon Verhalt- 
nisse zu kennen, unter welchen sich Luft bezw* der Sauerstoff derselben 
im Wasser lost, da man als Controlsubstanz nur eine Wasserjirobe 
nehmen kann, deren Luft- bezw. Sauerstoffgehalt Ton Tornhendn be- 
kannt ist, Wie ftir alia Gase, nimmt die Loslichkoit der Luft in 
Wasser mit steigender Temperatur ab. Dio Luft folgt ferner dem 
Gesetze von Ilenry-Dalton, d. L das geloste Gosarumtvolumen steht 
in geradem VerhMtnisse zu dem Druoke, unter wolchem die Luft steht, 
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die Volnmen der einzelnen Bestandtlieile aber bangen Yon deren par- 
tiellem Drucke ab ^). 

Ba min die Zusanimensetzang der Lnft als constant angenommen 
werden kann, der partielle Bruck von Sauerstofi und Stickstoff also 
ebenfalls constant ist, so fragt es sicb, ob die vom Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen anfgeloste Lnft immer denselben Saiierstoff- 
gehalt in Yolnmprocenten zeigt oder nicbt. ISFacli Bnnsen ist dies 
der Fall; nacb seinen Yersucken besteht die in Wasser anfgeloste Lnft 
dnrchscknittlich aus 34,91 Proc. Sauerstoff nnd 65,09 Proc. Stick- 
stoff 2). so dass man also mit Hnlfe der Zakl 34,91 nnd den fur die 
verscbiedenen Teniperatnrgrade bestimmten Absorptionscoefficienten 
der Lnft das jeweilige in Wasser entkaltene Sanerstofivolumen be- 
recbnen kann. Will man z. B. das in 1 Liter Wasser bei 15° geloste 
Sanerstoffvolnmen berechnen, so sucbt man in der von Bnnsen anf- 
gestellten Tabelie den Absorptionscoefficienten fur Lnft, "welcber bei 15® 
0,01795 ist (d. h. 1 Liter Wasser entbalt bei 15® nnd 760 mm Druck 
ein Yolumen Lnft, "welclies bei 0® und 760 mm gleick 17,95 ccm ist) 
nnd setzt die Proportion an: 

100:34,91 = 17,95:0?, woraus sick ergiebt x — 6,27 ccm 0. 

Nenere Yersncke kaben jedock ergeben, dass erstens das Yerkalt- 
niss von Sauerstofi zu Stickstofi bei den verscbiedenen Temperaturen 
(es kommen bier nnr niedrige Temperaturgrade von 0 bis 30® in 
betrackt) nicht constant ist, sondern dass der Sauerstofigekalt mit 
steigender Temperatnr abnimmt. Nack L. W. Winkler entbalt die 
geloste Lnft: 


Per partielle Drnck (oder Partialdrnck) des Sauerstoffs nnd 
Stickstoffs in der Lnft ergiebt sicti ans der Voluinzusammensetznng der Lnft. 
Ba 1 Yol. aus 0,2096 Vol. 0 nnd 0,7904 Yol. N bestekt, so ist del* partielle 
Brnok des Sauerstoffs in Atmospbaren ausgedruckt 0,2096, und der des Stick- 
stoffs gleick 0,7904 Atm. Wird nun Wasser mit Lnft gesckiittelt , so lost 
1 Vol. Wasser (welcbes nacb Bnnsen von reinem Sanerstoff bei 0® nnd 
1 Atm. Bruck 0,04114 Yol. aufmmint) nnr 0,04114 . 0.2096 Yol. 0, wabrend das 
geloste Yolumen Stiokstoff (welches bei 0® und 1 Atm. Bruck 0,02035 Yol. 
betragt) sicb zn 0,02035 0,7904 bereobnet. Bezuglicb des G-ebalts an Argon 

vergl. die Pussnote S. 23 

Burch Beohnung ergeben sicb diese Wertbe aus dem untei an- 
gefubrten m folgender Weise: 

0,04114 0,2096 = 0,008623 Yol. 0 gelost in 1 Yol. Wasser 
0,02035 . 0,7904 = 0,016085 Yol. N „ „ „ 

0,024708 Vol. 0 + ^ gelost in 1 Yol. Wasser. 

Aus diesen Zablen berecbnet man die prooentiscbe Zusammensetznng 
der geldsten Lnft mit Hulfe der Broportionen : 

0,02471 : 0,008623 = 100 : .r, woraus x = 34,89 Yol. 0, 

0,02471 . 0,016085 = 100 : x, woraus x = 65,09 Yol 1!^, 

Zablen, welcbe gut mit den im Text angefubrten, durcb directe Bestimmung 
erbaltenen ubereinstimmen 
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bei 00... 35,1 Proc. Sauerstoff, bei 20^ 34,3 Proc. Sauerstoff 

„ lOo . . 34,8 „ „ „ 250 .. . 33,7 „ 

wahrend nacb Pettersson und Sonden^) der Sauerstoffgebalt zwi- 
scben 0® und 14^ von 33,88 auf 33,24 Proc. sinkt. 

Zweitens wurde von mehreren Forscbern, welche nacb verscbie- 
denen Methoden arbeiteten, uberemstimmend gefunden, dass die von 
Bunsen fur verscbiedene Temperaturen aufgesteiiten Absorptions- 
coefficienten fiir Luft bedeutend zu niedrig sind. 

Die von L, W. Winkler nacb seiner weiter unten bescbriebenen 
Titrirmetbode gefundenen und durcb gasvolumetriscbe Bestimmungen 
von deniselben controlirten Sauerstoffvolumen , welcbe 1 Liter Wasser 
bei verscbiedenen Temperaturen aufnimmt, sind in nacbstebender 
Tabelle zusammengestellt mit den aus den Bunsen’scben Coefffcienten 
nacb obigem Beispiele berecbneten Volumen : 


Tempei atur 

Absorptions- 
coelficienten der LuXt 
£ur Wasser 

nacli Bunsen 

1 Liter Wasser 
l)ruck con 

nacb Bunsen 
berechnot 

lost bei 760 mill 
i Sauerstoff 

nacb 

L W. Winkler 

0 

0,(0.i4 71 

8,65 

10,10 

1 

0,024 01) 

8,59 

9,91 

0 

0,025 45 

8,19 

9,64 

o 

0,022 87 

7,98 

9,59 

4 

0,022 57 

7,81 

9,14 

f) 

0,021 79 

7,01 

8,91 

6 

0,021 28 

7,45 

8,68 

7 

0,020 80 

7,26 

8,47 

8 

0,020 54 

7,10 

8,26 

9 

0,019 92 

0,95 

8,06 

10 

0,019 55 

6,82 

7,87 

11 

0,019 U) 

6,69 

7,69 

l‘J 

0,018 82 

6,57 

7,52 

u 

0,018 51 

6,46 

7,55 

14 

0,018 22 

6,56 

7,19 

15 

0,017 95 

6,27 

7,04 

1(5 

0,017 71 

6,18 

6,89 

17 

0,0 17 50 

6,11 

6,75 

18 

0,017 52 

6,05 

6,61 

U) 

0,017 17 

5,99 

6,4 8 

20 

0,017 04 

5 95 

6,5(5 

21 



(),25 

22 



6, 1 1 

2B 



6,00 

24 



5,89 

25 



5,78 

20 



5,67 

27 



5,5(5 

28 



5,46 

29 



5,56 

50 

— 


5,2*> 


b J^er. d. deiitscli. cheui. Ges. 22, 1465) (1889). 
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Obschon die Winkier’sclien Zahlen von anderen Autoren be- 
statigt nnd als die richtigen zu betrachten sind, werden vielfacb. noch 
die Bunsen’scben Wertlie den Berecbnungen zn grunde gelegt. 

Die Methoden, weiche zur Bestimmnng des in Wasser gelosten 
Sauerstoffs dienen, sind entweder gasometriscbe oder titrimetriscbe. 
Die gasometrischen Metboden setzen vorans, dass man den gelosten 
Sanerstoff ans dem Wasser austreibt, wonacb man die S. 4 ff. bescbrie- 
benen Metboden zur Bestimmung bemitzen kann. Bei den verscbiedenen 
titrimetriscben Verfabren werden die den Sanerstoff aufnebmenden 
Reagentien direct mit dem Wasser zusammengebracbt. 


GrasTolimietrisclie Bestiinmimg des in Wasser gelosten 
Sauerstoffs. 

Zur Anstreibung des gelosten Sauerstoffs dnrcb einfacbes Kocben 
des Wassers bedient man sicb des von E. Reicbardt^) angegebenen, 
von Preusse und Tiemann^) modificirten Apparates (Fig. 12), dessen 
Zusammensetzung leicbt aus der Figur und aus der Bescbreibung der 
Handhabung verstandlicb ist. 

Fig. 12. 



Die Kolben A und J5 baben jeder ungefabr 1 Liter Inbalt, das als 
Gassammler dienende Gefass C ist 35 mm weit und 300 mm lang, und 
ist am oberen Ende zu einer leicbt gebogenen Spitze, weicbe em 
Scblaucbstuck nebst Quetscbhabn tragt, ausgezogen. Das Robr a 
scbneidet mit der unteren Flacbe des Kautschukstopfens ab, das Robr c 
ragt etwa 80 mm , das Robr d nur wenig uber dem Kautscbukstopfen 

Zeitscbr. f. analyt. Obem. 11, 271 (1872). — Ber. d. deutscb. cbem. 
Ges. 12, 1768 (1879). 



ill G empor. Eolir e getit bis in die Nabe des Bodens von B binab, nnd 
Eobr / scbneidet mit der unteren Flacbe des Kantscbiikstopfens ab. 

Der Kolben A, dessen Inbalt ausgemessen wurde, ist zum Aus“ 
kocben des zn nntersucbenden Wassers bestimmt, und die ausgetrie- 
benen Gase sollen in C nber verdunnter Natronlauge (zur Absorp- 
tion des Koblendioxyds) aufgefangen werden. Bevor aber das Auskocben 
gescbeben kann, ist es notbig, die Robre he nnd den Gassammler 
mit volistandig Inttfreier Natronlauge zu fulleo, und bierzu dient der 
Kolben E. 

Man fullt den Kolben B bis uber die Halfte mit etwa Sprocen- 
tiger, kurz vorber ausgekochter Natronlauge, ziebt das Eobr a aus dem 
Scblaucbstbck beraus und blast durcb den Scblancb x Luft in den 
Kolben E, bis der Gassammler C und das Eobr ch ganz mit Lauge 
gefullt sind, -worauf man g und das Ende von 1) mit Quetsebbabnen 
versebliesst. 

Es muss nun nocb die Sperrfiussigkeit im ganzen Apparate von 
Luft befreit werden. Zu diesem Zweek fullt man den Kolben A bis 
zum Rande mit destillirtem Wasser und setzt den Stopfen ein, wobei 
das Eobr a sicb mit Wasser fullt. Nacbdem man a mit h verbunden 
und den Quetsebbabn vom Scblaucbstucke entfernt bat, erbitzt man 
den Inbalt von E zu gelindem, den von A zu starkem Sieden, wodurcb 
die in A und G absorbirte Luft ausgetrieben wird und sicb in G 
sammelt, woraus man sie von Zeit zu Zeit durcb Oeffnen des Quetseb- 
babnes ^ und durcb Einblasen von Luft in den Scblaucb x austreibt. 
Sobald sicb in G kerne Luft mebr ansammelt, was man daran erkennt, 
dass die Spitze von G bei scbwacbem Abkublen sicb ganz mit Flussig- 
keit anfullt, unterbriebt man das Kocben in A und setzt zwiseben a 
und I) den Quetsebbabn auf, wabrend man, um das Emtreten von Luft 
in den Apparat zu verbindern, das Kocben in E unterbalt. Sebliess- 
licb entfernt man den Kolben A sammt dem Eobre entleert den- 
selben und kann nun zur Ausfubrung eines Versuches sebreiten. 

Der erkaltete Kolben A wird mit dem zu untersuchenden Wasser 
ganz angefullt, der Stopfen aufgesetzt, so dass sicb das Eobr a mit 
Wasser fullt, und die Verbindung mit h bcrgestellt, obne ein Luft- 
blascben mit einzusebliessen. Man entfernt den Quetsebbabn zwiseben 
a und b, erbitzt das Wasser in A zum scbwachen Sieden nnd aebtet 
daranf, class das in G sicb ansammclnde Gemiscb von Gasen und 
Bampfen die Fllissigkeit aus diesem Gefasso nie weitor als bis zur 
Halfte verdrangt, damit keine Gasbliiscben durcb das Verbindungs- 
robr de verloren gelien konnen. Man muss also, wenn notbig, die 
Bampfe durcb Abkublen sicb tbeilweise verdiebten lassen. Durcb die 
Ausdehnung des Wassers in A wird eine geringe Menge desselbon in 
die Eobre h getrieben, durcb das bei a sicb ansarameln<ie Gas von dem 
koebenden Wasser getrennt und naebber durcb die Dampfe in das 
Sammelgefass C getrieben. Hat die Fliissigkeit im. Gefasse 0 aber 
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naliezB 100", so giebt das iibergetriebene 'W’asjser beim Durcbstreiciien 
durcli den langen anfsteigenden Tbeii des Eobres c die Liift ab. 

Xach etwa 20 Minuten langem Kochen entfernt man die Fkmme 
nnter dem Kolben Ji, i^orauf die Dampfe sicb in A und C verdicMen 
nnd die Fiussigkeit aus B nacb C nnd A znmcksteigt. Bleibt bier- 
nach in A eine Gasblase znrnck, so bringt man das Wasser in A von 
nenem ins Kochen nnd beobachtet nach erneuteni AbkiiHen, ob der 
Gasrest nbergetrieben ist. Fnllt sick der Kolben A vollstandig mit 
Fliissigkeit, so ist der Yersuch beendet. 

Znr Ueberfnhrung des Gases aus C in die Messbnrette verbindet 
man letztere mit dem Schlauchstuck g durch eine mit Wasser gefullte 
enge Glasrohre und treibt durch Einhlasen von Luft in den Schlauch x 
das Gas uher. Die Bestimmung des SauerstoSs erfolgt alsdann nach 
einer der auf S. 4 bis 12 bescbriebenen Methoden. 

Einen einfachen Apparat zum Austreiben des SauerstoSs aus 
Wasser unter Benutzung des Yacuums hat A. Florence^) construirt. 
Der Rundkolhen A (Fig. 13), dessen Capacitat hestimmt worden ist, 


wird an Ort und Stelle der Fiillung mit 
einem Kautschukstoxifen verschlossen, der 
einen Dreiwegehahn B tragt. Letzterer 
wird zur Ausfuhrung desYersuches einer- 
seits mittelst eines Kautscbuksxopfens mit 
der Burette C, und anderseits mittelst 
eines meterlangen, starken Kautschuk- 
schlauches mit dem Niveaurohr D ver- 
hunden, welches mit Quecksilber gefuUt 
ist. Man stellt durch den Dreiwegehahn 
die Yerbindung zwischen C und D her, 
oSnet den einfachen Hahn JE und fullt 
die Burette mit Quecksilber. Danach 
schliesst man E, hildet durch Senken von 
I) das Yacuum in der Burette und ver- 
bindet durcb entsprechendes Drehen des 
Hahnes B die Burette mit dem Kolben. 
Die geloste Luft beginnt sofort zu ent- 
weichen, und ein gelindes Erwarmen des 
Kolbeninhaltes geniigt, um die letzten 


Fig. 13 . 



Spuren von Gas in die Burette zu treiben. Sobald keine Gasblasen 


mehr aufsteigen, scbliesst man die Burette gegen den Kolben ab und 


verbindet sie mit dem Gefasse JD. Darauf Mbrt man, zur Absorption 


des Kohlendioxyds , durch den Hahn E etwas Kalilauge unter Ver- 
meidung von Luftblasen in die Burette ein, giesst auf das Quecksilber 
in JD eine Scbicht Kalilauge von derselben Hohe wie in der Burette, 


D R4p. de Fharm. [ 3 ] 9, 385 ( 1897 ). 
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lieM D, bis die Quecksilberoberflachen in gleicber Hoke steben, und 
liest das Gasvolnmen ab. Kacb Notirung des Barometerstandes und 
der Temperatur fiibrt man die Luft in eine Absorptionspipette uber 
und bestimmt den SauerstoS durch Diiferenz. 

Die Benutzung der Absorptionspipette fiihrt jedenfalls zu genaueren 
Eesultaten als die Absorption des Sauerstoffs durcb alkaliscbe Pyro- 
gallussaureiosung in der Burette selbst , wie Florence vorscblagt. 
Zu letzterem Zwecke ist die Burette uber dem Hahn E mit einem 
kleinen Tricbter, an Stelle des Capillarrobres verseben. Der Apparat 
gestattet ein schnelles Arbeiten, auf welches Florence Gewicht legt, 
weil die im Wasser enthaltenen Bacterien durch ihre Lebensthatigkeit 
einen Theil des Sauerstoffs in Kohlendioxyd uberfuhren. 

F. C. G. Muller hat einen leicht transportabeln Apparat zur 
gasYolumetrischen Bestimmung des Sauerstoffs construirt, welcher unter 
dem FTamen T e n a x zur Untersuchung des Flusswassers vielfach an- 
gewandt wird. Die dem Apparate zu grunde liegende Idee besteht 
darin, die Gase durch Kochen des Wassers auszutreiben und in einer 
auf den Kochkolben gesteckten Messburette, welche mit Petroleum 
gefiillt ist, aufzufangen. Hack dem Messen des Gesammtgasvolumens 
wird der Sauerstoff absorbirt und der Stickstoff zuriickgemessen. 

In Fig. 14 ist der Kockkolben, auf welchem mittelst Kautsckuk- 
stopfen das S-formige Kokr DBA befestigt wird. Yon diesem Kohre 
zweigt sick oberkalb B die kleine Messburette E ab, deren oberes 
Ende durck den Hahnstopfen E verschlossen ist. Eetzterer ist ein- 
gericktet wie die Glasstopfen an den bekannten U-formigen Natron- 
kalkrohrchen, und gestattet daker die capillare Yeiliinduug B mit dem 
Absorptionsrohr K kerzustellen oder aufzukeben. Das untere Ende 
des Rohres BI) ist you einem Kukler, und die Burette E you einem 
Kuklbccher umgeben. 

Nackdem das mit dem schwach alkalisch genmckten Wasser go- 
fiillte 100 ccm-Kolbcken N an das Rohr JJ B A angosteckt worden, 
giesst man durck die Kugel A so lange Petroleum in das Rohr, bis die 
Flussigkeit in der Burette E bis an die Mundung der Y(‘r])iudung8- 
capillare gestiegen ist, wonack der Stopfen E derart eingesotzt wird, 
dass er die Capillare Yersckliesst. 

Das Wasser wird mit grosser Flamme zuni Sieden gebracht und 
dann 10 Minuten lang mit kleiner Flamme ausgekockt, wobei die Gase 
sick in der Burette E ansammeln, wakrend das Yerdrangte Petroleum 
in die Kugel A aufsteigt. Das Auskoohen muss so lebhaft Yor sick 
geken, dass ein Dampfraum im Halse des Kolbckens entstekt, aber 
nickt zu stark, damit das Oel nickt uber die kugelformige Erweiterung 
0 gedrangt wird. So oft letzteres eintroten will, nimmt man die 
Flamme fort, bis das Wasser aus CD zuruckschnellt und den Dampf- 


0 Zeitsekr. f. angew. Ckem. 1899, S. 253. 
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raum im Koiben ausfullt. Diese Procediir wird gegen Ende des Aus” 
kochens iinter alien Uinstanden emige !JIale ansgeincrt , ma ancli die 
geringe in das E.oiir D3 g&stiegene assermynge mit der Hauptmencre 
2 u Termisclieii and zn entgasen. In der Mitte nnd gegen Ende des 
Anskockens erneuert man das AYasser des Eiihlers dnrcli Eingies-en 
Ton kalteni IfY asser durch 
den Trichter /. 

Nacli beendigter Ope- 
ration stelit man durch 
Ablassen Yon Petroleum 
durch den Hahn L die 
Fiussigkeit in der Burette 
jE und im Eohre A auf 
gleiches Niveau und liest 
das Yolumen des Gases 
an der in ccm ge- 
theilten Burette ah. 

Um nun das Gas, 
behufs Absorption des 
SauerstoSs, in die Eobre 
K uberzutreiben, bringt 
man den Hahnstopfen F 
in die entsprecbende 
Stellung und blast durch 
den Kautschukschlauch 
Yorsichtig Luft in die 
Kugel A, so dass das Pe- 
troleum nur ehen durch 
den Hahn tritt. So- 
bald die Absorption des 
Sauerstoffs nach mehrmaligem Hin- und Hertreiben des Gases voll- 
standig ist, liest man das Yolumen des Stickstoffs ab. 

Titrimetrisclie Bestiinmung des in Wasser gelosten 
Sanerstofifs. 

Die im vorigen Abschnitt besprocbenen gasvolumetrischen YLethoden 
erfordern eine umfangreiche Apparatur und werden desbalb vorzugs- 
weise in den Fallen angewandt, wo es sich neben der Bestimmung 
des Sauerstoffs noch um diejenige der anderen im "Wasser gel6sten 
Gase, wie Methan (Sumpfgas), StickstoS handelt. Kommt es nur auf 
die Ermittelung des Sauerstoffs an, so leisten die in neuerer Zeit ver- 
Yollkommneten titrimetriscben Methoden mit meist einfacheren Appa- 
raten denselben Bienst. 


Fig 14. 
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Fi\ Mohr’s Methode zur Bestimmimg des in Wasser 
gelosten Sanerstoffs. 

Diese Methode, welche fruher vielfach angewandt, spater aher 
durch genaiiere Verfahren ersetzt wurde, zeichnet sich durch ihre Ein- 
fachheit aus. Dieselbe beruht darauf, das Wasser mit einer gemesseiien 
Menge von Eisenoxydulsalz zu versetzen uud durch Zufugen von uber- 
schussiger Kalilauge das Ferrohydroxyd abzuscheiden. Letzteres oxy- 
dirt sich durch den in Wasser gelosten Sauerstoff theilweise zu Ferri- 
hydroxyd. Nachdem man durch starkes Ansanern der Flussigkeit den 
Eisenoxyduloxydniederschlag wieder in Losung gebracht hat, titrirt 
man das nicht oxydirte Eisenoxydul mit Chamaleonlosung zuriick und 
kann alsdann den zur Oxydation verwendeten Sauerstoff berechnen. 

Das Wichtigste bei der ganzen Operation ist die Yermeidung einer 
Oxydation des Eisenoxyduls durch hinzutretenden atmospharischen 
Sauerstoff, wenigstens so lange, als die Flussigkeit alkalisch ist. 
L. Mutschler^) erreicht dieses durch folgende Anordnung, 

Eine etwa 1 Liter fassende Flasche (Fig. 15) vonstarkem Glase, deren 
Hals 3 bis 3,5 cm weit ist, wird bis zu einer Marke am Halse, bis zu 
welcher man den Kautschukstopfen einzusetzen hat, aus- 
gemessen. Die Reagentien werden in diinnwandige, zu 
feiner Spitze ausgezogene G-lasrohrchen eingeschmolzen, 
und zwar enthalt das Rohr b 5 bis 8 ccm ausgekochte 
Kalilauge, c wird mit emem genau gemessenen Yolumen, 
etwa 30 bis 40 ccm, Vio“^<^^5^^1“Ferroammonmmsulfat- 
losung angefiillt, und d enthalt 15 bis 20 ccm 50 proc. 
Schwefelsaure. Ausserdem gehort zu der Beschickung 
eine Glas- oder Achatkugel a. Das Rohr d ist an einen 
Glasstab angeschmolzen , welcher durch die Mitte des 
Stopfens geht. Nachdem man das Gesammtvolumen 
Wasser, welches durch a, b, c und d verdrangt wird, 
bestimmt hat, fullt man die Flasche mit dem zu unter- 
suchenden Wasser bis zum Rando an, lasst die Kugel 
nebst den Rohrchen 1) und c vorsichtig ein und setzt don mit dem 
Rohr d versehenen Stopfen, ohne eine Lui'tblase mit oinzuschliessen, 
bis zur Marke in den Hals. Darauf zerbricht man durch leichtes 
Schutteln die Rohrchen b und c und vertheiit das gebildete Ferro- 
hydroxyd durch vorsichtiges Neigen der Flasche. Diese Operation kann 
am Orte der Probenahme ausgefuhrt werden, wahrend man das Zer- 
brechen des Schwefelskurerobrchens d im Laboratorium vornehmen kann. 
Nachdem letzteres geschehen ist, lasst man die Flasche noch etwa eine 
Yiertelstunde stehen, bis der Inhalt wasserklar geworden ist, spult als- 


Fig. 15. 



" fi I ! 


'i 

b 


0 Zeitschr. f. Unters. Nahr- u. Genussm. 2, 481 (1899) 
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dann die Losung mit ausgekoclitem asser in ein Becliergias iind 
titrirt den Uebersciiiiss an Ferrosalz init ^ io“^^«>™ai-Cliamaieon. Xach 
der G-ieicliiing : 

2FeO + 0 = FegO., 

2 . 55,6 15, 8S 

entsprecben 65,6 Gew.-TMe. Fe 7,94 Gew.-TMn. 0, nnd da eine 
Vio-Normal-Eisenoxydnllosung (38,944 g FeS 04 -f + dHgO 

im Liter) 0,00556 g Fe in 1 ccm enthalt, so entspricht jeder CuMkcenti- 
meter oxydirter Eisenlosung 0,000794 g oder 0,5555 com SauerstoS. 

Da in den znges cbm olzenen Rohr chen die Eeagentien, also nament- 
lich die titrirte Eisenlosung, unverandert bleiben, und man daber eine 
grossere AnzaM Robrcben zu gleicher Zeit fallen kann, so eignet sieh 
die Methode besonders zur Ansfiihrung Yon ganzen Reihen von Ana- 
lysen, die man am Ort der Probenahme, wie erwabnt, einleiten kann. 

Bemerkungen zu Mohr’s Methode. 

Die Yon Mats chi er eingefuhrte Modification der Mohr’schen 
Methode, welche derseibe bei der Untersuchung des Aarewassers bei 
Bern in ausgedehntem Maasse 
benutzt hat, zeigt, dass das 
Princip der Methode von dem 
Genannten fur richtig gehaiten 
wird, und dass es niir darauf 
ankommt, den Yersuch so zu 
leiten, dass additioneller Sauer- 
stofi Yollkomnien ausgeschlossen 
wird. 

Das Princip der Methode ist 
ferner mit Erfolg angewandt 
worden von Albert- Levy und 
F. Marboutin, welche ihre Re- 
sultate durch spater^) veroffent- 
lichte weiter bestatigt haben. 

Letztere Autoren arbeiten, um den 
Zutritt der Luft zu vermeiden, 
in der von Albert- Levy con- 
struirten Pipette (Fig. 16), und 
verfahren wie folgt ^). 

Die Pipette 0, deren Inbalt 
(100b is 110 ccm) genau bekannt 
ist, wird bei geofineten Hahnen 
in das zu untersuchende Wasser 

B Porsob.-Ber. uber Lebensm. etc. 3, 399 (1896). — D Fnll. de la Soc. 
cbim de Paris [3] 19, 149 (1898). — ®) -^nuaire de Tobserv. de Montsouiis 
1894, S. 310. 

0 1 a s s e n. , SpecielLe Methoden, II. 
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getaucM und ganz gefiillt. NacMem man die HaHne gescBlossen hat, 
befestigt man die Pipette, wie in der Figur angegeben, an ein Stativ 
nnd lasst die untere Oeffnnng in ein Grlas tauchen, in -welcbem sicb 
2 ccm verdiinnie Scbwefelsanre (1 1) befinden. Dann giesst man in den 
Tricbter A genan 2 ccm Kalilauge (1 : 10), offnet den nnteren Habn D 
nnd darauf den oberen Habn JS nnd scbliesst die Habne so zeitig, dass 
keine Lnft in die Pipette eindringen kann. Man spult nnd trocknet 
den Tricbter ans nnd bescbickt ibn mit genan 4 ccm Ferroammoninm- 
snlfatlosnng (s. nnten) , welcbe man in derselben Weise in die Pipette 
fullt wie die Kalilauge. 

Bei dieser Operation kann leicbt etwas Eisenlosung mit dem aus- 
fliessenden Wasser entweicben; nm bierbei keinen Verlnst an Eisen zu 
erleiden, fangt man das ausfliessende Wasser in der untergestellten 
Sanre JS anf, so dass man dasselbe, da in der stark sauren Losnng 
keine Oxydation stattfindet, spater mit der zu titrirenden Hauptlosnng 
vereinigen kann. Das gebildete Ferrobydroxyd bmdet den Sanerstofl; 
nacb Albert-Levy fast augenblicklicb , nnd die Hydroxy de fallen 
zn Boden. Um dieselben unter Luftabscbluss zu losen, giesst man 
4 ccm Scbwefelsaure (1 : 1) in den Tricbter A, lasst den nnteren Habn 
geschlossen nnd offnet den oberen, wobei die Saure, infolge ibrer 
grosseren Dicbte, langsam in der Pipette zn Boden sinkt nnd die Eison- 
oxyde anfiost. Sobald die Losung vollstandig ist, giesst man den Inbalt 
der Pipette in einen Ballon, fugt die Saure ans dem Grefasse AJ, sowie 
das Wasser, mit welcbem man den Apparat ansgespult hat, binzn und 
titrirt das nicbt oxydirte Eisen oxydul mit Kaliumpermanganat. 

Man benutzt zweckmassig eine Eisenlosung mit 25 g Ferroammo- 
niumsnlfat im Liter und als Chamaleonlosung eine etwa funfzigstcL 
normale, welcbe also 0,6279 g Kaliumpermanganat im Liter entbalt. 
Der Titer der letzteren Losung muss genan bestimmt werdcn (z. B. 

mit Oxalsanre). Ist die Lbsung genan , so entspricbt 1 ccm der- 

ou 

selben 0,0001588 g oder 0,1111 ccm 0. 

Mit Hiilfe des titrirten Permanganate muss der Gresammtgehalt 
der angewandten Eisenlosung an Oxydul bei jedem Vcrsucb bestimmt 
werden. Damit diese Titration moglicbst unter denselben Versucbs- 
bedingungen erfolgt wie die Sauerstofititrirung, versetzt Albert-Lovy 
100 ccm desselben Wassers, wie es zur Bestimmung benutzt wird, mit 
2 ccm Kalilauge, 4 ccm Scbwefelsaure und 4 ccm Ferroammoniumsulfat- 
Idsung, sammtliche Reagentien von der oben angegebenen Concen- 
tration, und titrirt diese Losung mit Permanganat. Dieses Verfabren 
gleicht auch den Febler aus, welcber durcb die Einwirkung etwaiger 
organiscber Substanzen auf das Permanganat entsteben kdnnte. 
Wurden bei dieser Titration ncom Permanganat verbraucbt, und bei 
der ersten Titration n'y und entspricbt 1 ccm Cbamaloon a ccm Sauer- 
stoff, so entbalt das nntersuchte Yolumen Wasser (n — n') a ccm 0. Es 
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ist zn beaciiten, dass das nntersuchte Volumen gleich ist dein Inhalte 
der Pipette weniger 6ccm, da letzteres Toinmen Wasser diircli die 
2 com Lauge nnd die 4 com Eisenlosnng verdrangt wiirde. 

Zu beachten ist, dass die Genannten die Eiseniosung zu dem 
alkaiisch gemachten "VYasser setzen, wabrend nacb der nrspning- 
licben Mobr’scben Methode zuerst die Eiseniosung und dann erst die 
Lauge binzugefugt wurde. Die von den beiden Autoren beigebracbten 
Zablen, welcbe dieseiben mitdenauf gasvolumetriscbem T7ege erbaltenen 
zusammenstelien (Bull. Par. loc. cit.), zeigen, dass weder die Zeitdauer 
nocb die Temperatur einen EinSuss auf die Yollstandigkeit der Sauer- 
stoffabsorption durch das Ferrobydroxyd baben. Xacb der ursprung- 
licben Arbeitsweise erforderte die volistandige Absorption etwa eine 
balbe Stunde Zeit und eine Temperatur von etwa 40°; nacb Albert- 
Levy und Marboutin dagegen weicben die nacb einer balben Minute 
erbaltenen Resultate von denen nacb 60 Minuten nicbt ab, so dass 
diese Autoren die Reaction als eine augenbbckiicbe bezeicbnen. 


Bestmmiung des in Wasser gelosten SanerstoJffs nacR 
ScRiitzenberger nnd Risler. 

Das Princip dieser Metbode ist folgendes. Man giesst unter Luft- 
abscbluss in einen Ueberscbuss von Indigweisslosung ein abgemessenes 
Yolumen des sauerstoSbaltigen Wassers, wodurcb eine dem Sauerstoff- 
gehalte entsprecbende Menge Indigweiss in Indigblau umgewandelt 
wird. Die blaue Losung wind alsdann so lange mit einer Losung von 
bydroscbwefiigsaurem Natrium aus einer Burette versetzt, bis die blaue 
Farbe verscbwunden ist; da man vorber festgestellt bat, wie viel Cubik- 
centimeter Sauerstoff durcb 1 ccm der Losung des bydroscbwefiig- 
sauren Natriums angezeigt werden, so ergiebt sicb aus dem Yolumen 
der verbraucbten Losung des letzteren der Gebalt des Wassers an 
Sauerstoff. Anstatt also das reducirend wirkende hydros cbwefligsaure 
Natrium direct auf das Wasser einwirken zu lassen, ubertragt man 
zunacbst den gelosten Sauerstoff auf das leicbt oxydirbare Indigweiss 
und besitzt nun in der durcb die Reduction des Indigblaus zu Indigweiss 
bewirkten Farbenveranderung eine leicbt erkennbare Endreaction. 

Zur Titrirung des bydroschwefligsauren Natriums lasst man die 
Losung desselben bei Luftabschluss auf eine Kupferlosung von be- 
kanntem Gebalt an Kupferoxyd wirken, welcb letzteres dadurcb zu 
Kupferoxydul reducirt wird; man benutzt bierzu eine ammoniakaliscbe 
Losung von Kupfersulfat und erkennt das Ende der Reduction am 
Yerschwinden der blauen. Farbe der Losung. 

Der Reduction svorgang lasst sicb durcb folgendes Schema dar- 
stellen * 

Na 2 S 2 04 -1- 2CuO == CugO + NagSOs + SO 2 . 

3* 
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Das Sckwefeldioxyd Yerbindet sichi mit dem AmmoBiak zu ABimonitim- 
sulfit. 

Man benutzt zweckmassig eine Kupferlosnng , von welcber lOccm 
genan 1 ccm oder 0,0014292 g Sauerstoff entsprechen. Der erforder- 
licbe Gebalt an Kupfer in 10 ccm Losung ergiebt sich mit Hulfe der 
Torstehenden Gleicbung aus der Proportion: 

0 Cu CuSO, + 5H2O 

15,88 : 2.63,1 oder 2.247,85 = 0,001429 • 
woraus der Gehalt an Kupfervitriol (Cu S O4 -I- 5 H2 0) in einem Liter 
zu 4,461 g (H = 1) gef unden wird. Man trocknet zerriebenen, 
cbemiscb reinen Kupfervitriol durch Pressen zwiscben Filtnrpapier 
und lost 4,461 g des Salzes in etwa 100 ccm ausgekocbtem Wasser auf. 
Nacbdem man Ammoniak bis zur Wiederauilosung des entstebenden 
Niedexscblages zugefugt hat, verdunnt man die tiefblaue Losung mit 
ausgekochtem Wasser zu 1 Liter. Diese Losung dient dem ganzen 
Yerfahren als XJrtiterflussigkeit. 

Die Losung des hydroschwefligsauren Natriums ist wohl 
im Handel erhaltlich, kann aber leicht nach folgendem Yerfahren dar- 
gestellt werden i). Man schuttelt eine Losung von saurem schweflig- 
saurem Natrium (NallSOs) von etwa 1,25 spec. Gewicht in einer 
Stopselflasche 5 bis 10 Minuten lang mit liberschussigem Zinkstaub 
und massigt die dabei auftretende Erwarmung unter einem Wasser- 
strahl. Die erkaltete Losung wird mit dem zehnfachen Volumen aus- 
gekochten Wassers verdunnt und moglichst schnell vom Bodensatz m 
eine andere Stopselflasche abgegossen. Alsdann fugt man Kalkmilch 
hinzu, bis die uber dem gebildeten Niederschlage befindliche Losung eine 
schwach alkalische Reaction zeigt, schuttelt um und lasst den Nieder- 
schlag sich absetzen. Die Flasche muss dabei vollstandig mit Flussig- 
keit gefullt sein, weil die Losung sich in alkalischem Zustande be- 
sonders leicht an der Luft oxydirt. Sobald die Losung klar geworden 
ist, filtrirt man sie so schnell wie moglich durch ein Falteniilter in 
kleine Flaschen, welche vollstandig angefullt und gut verschlossen auf- 
bewahrt werden. 

Die Losung enthalt ausser hydroschwefligsaurem Natrium noch 
die Sulfate, Sulfite und Thiosulfate von Natrium, Calcium und Zink, 
sowie uberschiissiges Calciumhydroxyd. Alle diese Nebenbestandtheile 
jedoch verhalten sich beim Gebrauch der Losung indifferent. 

Es bleibt nun noch f estzustellen , wie viel Cubikcentimeter Sauer- 
stoff durch 1 ccm der so erhaltenen LSsung angezeigt werden. Ilierzu 
bedient man sich der ammoniakalischen Kupf erlosung , von welcher 
man ein abgemessenes Yolumen, z. B. 10 oder 25 ccm, in eine etwa 
200 ccm fassende, dreihalsige Wo ulfe’sche Flasche bringt (Fig. 17), 

b Die Badische Amlin- und Sodafahrik bringt neuerdings f estes hydro- 
schwefligsaures Natrium in den Handel. 
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deren Zuleitungsrolir c, nnter Zwiscliensclialtung einer Wascliflasciie 
mit Xatronlauge, mit einem WasserstoSentwickler Terbnnden ist. Das 
Ableitnngsroiir h sciineidet mit der unteren Flacbe des Stopfens ab 
und taucbt in das "Wasser 
einer Heinen Wascbflascbe 
zum Zweck des vollstandigen 
Abscblusses der aiisseren Lnft. 

Durcb den Stopfen des mitt- 
leren Flascbenbalses wird die 
an einem langeren Stuck Kant- 
scbnkscblaucb befestigte Ans- 
flussspitze der Burette JS ge- 
steckt. Letztere entbalt die 
zu titrirende Losung von bj- 
droscbwefligsaurem Natrium 
und ist am oberen Ende mit 
einem Scbutzrohre li versehen, 
welches mit einer alkalischen 
Losung von Pyrogallussaure 
gefiillt wird (vergl. S. 6). 

Nachdem nun dieLuft ans 
dem Apparate durcb Wasser- 
stoS verdrangt ist, lasst man 
unter Umscbutteln der Flascbe 
die Losung aus der Burette 
zutropfen, bis die Kupferlosung voUstandig entfarbt ist. Der Abfluss 
der Burette wird zweckmassig durcb ein in den Gummiscblaucb ge- 
stecktes Stuck Glasstab, die bekannte von Mobr angegebene Yor- 
ricbtung, regulirt. 

Da die Entfarbung der blauen Kupferlosung allmablicb vor sich 
gebt, so kann die Erkennung der vollstandigen Entfarbung Mr un- 
geubte Augen Scbwierigkeiten baben. A. Berntbsen scblagt desbalb 
vor, in den mittleren Hals der Woulfe’scben Flascbe nacb der in 
Fig. 18 (S. 39) dargestellten Weise aucb die Spitze der Burette mit 
Indigblau einzufubren und aus dieser, sobald die Kupferlosung fast 
entfarbt ist, zwei bis drei Tropfen Indigblaulosung zuzusetzen, wodurcb 
die Losung scbmutzig blau gefarbt wird und nun beim fortgesetzten 
Zuduss von hydro scbwefligsaurem Natrium plotzlicb und scbarf in 
Hellgelb umscblagt. 

Nacbdem man auf die bescbriebene Art das Yerbaltniss zwiscben 
der Kupferlosung und der Losung des bydroscbwefligsauren Natriums 
festgestellt bat, verdunnt man letztere mit so viel ausgekocbtem Wasser, 
dass etwa 5 ccm derselben zur Entfarbung von 10 ccm Kupferlosung 
erforderlicb sind, und berecbnet, wie viel Cubikcentimeter SauerstoS 
durcb 1 ccm hydroscbwefligsaures Natrium angezeigt werden. 


Fig. 17 . 

■I'B 
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Zur Darstellung der Indigoidsung zerreibt man 100 g 
indigblaudisTilfonsaures KatriTiin (im Handel Indigotin genannt) mit 
Wasser, fullt zu 2 Litern auf und filtnrt die Losung. Dieselbe brancbt 
keine genau bestimmte Starke zu besitzen, jedocb richtet man die 
Concentration so ein, dass die Losung von bydroscbwefligsaurem Na- 
trium ungefabr gleicbe Volumen der Kupferlosung und der Indigo- 
iosung entfarbt. Die Indigolosung kann etwas verdunnter sem als die 
Kupferlosung. Das Verbaltniss der Indigolosung zur titrirten Losung 
von bydroscbwefligsaurem Natrium kann in dem Apparate Fig. 17 
(S. 37) ermittelt werden. Yersetzt man namlicb diese blaue Indigo- 
losung mit bydroscbwefligsaurem Natrium , so wird das indigblau- 
disulfonsaure Natrium zu indigweissdisulfonsaurem Natrium reducirt, 
die Losung wird also farblos oder vielmebr bellgelb. 

Bewirkt man diese Reduction, obne emen Ueberscbuss von bydro- 
scbwefligsaurem Natrium zuzusetzen, so besitzt man nun in der ent- 
farbten Losung die eingangs (S. 35) erwabnte Flussigkeit, welcbe zur 
Uebertragung des im Wasser gelosten Sauerstoifs auf die titrirte Losung 
von bydroscbwefligsaurem Natrium geeignet ist. In anbetracbt der 
grossen Empfindlichkeit der entfarbten Indigolosung gegen Sauerstoff 
kann man diese Losung nicbt vorratbig balten und umfullen, sondern 
bereitet sie bei jedem Yersuche in der bescbriebenen Weise und zwar 
in dem zur Sauerstoffbestimmung selbst dienenden Apparate (Fig. 18). 

Zur Ausfubrung der Reductions- und Oxydationsprocesse dient 
die dreihalsige, etwa 1 Liter fassende Woulfe’scbe Flasche C, welcbe 
sicb in einer mit Wasser gefullten Porcellanscbale D uber einem Brenner 
befindet. Die Yerdrangung der Luft durcb Wasserstoff wird durcb 
das bis fast auf den Boden der Flasche gebende Robr c und das Ab- 
leitungsrobr g (vergl. S. 37) bewirkt Die Burette F entbalt die blaue 
Indigolosung, die Burette E die Losung von bydroscbwefligsaurem 
Natrium*, beide fassen 60 bis 100 ccm, sind in 7io eingotbeilt, und 
ibre Ausflussspitzen, an Kautscbukscblaucben befestigt, um das Bewegen 
der Flasche 0 zu gestatten, geben durcb den Kautscbukstopfen des 
mittleren Halses (vergl. S. 37). Das zu untersucbende Wasser wird 
mittelst des llahntricbters / zugelassen. Der Stopfen des rechtcn 
Flascbenhalses tragt ausser der Einleitungsrohre c nocb em Thermo- 
meter a, sowie ein Hcbcrrobr 5. 

Ausfiihrimg: der Sauerstoffbesliminimg. 

Nacbdem man don Wirkungswertb der nacb S. 37 vordtinnten 
Losung von bydroscbwefJigsaurem Natrium nocbmals deflnitiv fest- 
gestellt bat (nacb S. 36), bringt man die Ausflussspitze der Biirette B 
aus der Woulfe’schen Flasche (Fig. 17) in den mittleren Stopfen 
von D, fdllt C mit warmem, ausgekocMem Wasser ganz an und ontleert 
dasselbe bis auf etwa 250 ccm durcb den Hebor 6, indem man gleich- 
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zeitig Wasserstog nachstromen lasst. Alsdann lasst man 30 bis 
40 ccm Indlgolosung (S. 88) einlanien, ziebt das Znieitniigsrobr e bis 
eben uber die Oberfiacbe der Losnng berauf nnd fabrt mit Burcbleiten 
des Wasserstofs fort, ^abrend man das Wasser m der Porcellaii- 
scbale D erbitzt, nm die Losnng in der Flascbe C auf etwa 45^ zn 
bringen, eine Temperatnr, welcbe wabrend der ganzen Operation beizn- 
bebalten ist. 



Nunmebr giebt man aus der Burette E hydros cbwefligsaures Na- 
trium binzu, bis die Indlgolosung eben entfarbt ist, fiillt durcb Saugen 
am Tricbter / das Tricbterrobr bis unter den Glasbabn mit der 
Losnng, scbliesst den Habn und uberzeugt sicb durcb Umscbwenken 
der Flascbe 0, ob nocb Sauerstog in derselben zngegen ist, was sicb 
sofort durcb Blaufarbung der Losnng zu erkennen geben wurde. Tritt 
dieser Fall ein, so wird die Losung durcb Zugabe einiger Tropfen aus 
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der Burette JE aufs neue entfarbt und schliesslich der Stand der Losung 
an der Burette JS abgelesen. 

Man giesst jetzt 250 ccm des zu untersucbenden Wassers in den 
Trichter /, massigt den Wasserstoffstrom und lasst das Wasser mit der 
Yorsicbt in die Flasche einlaufen, dass keine Luft nacbdringt. Das 
nacb dem Scbliessen des Habnes im unteren Tricbterrohre verbleibende 
Wasser wird durcb etwas ausgekocbtes Wasser in die Flascbe gespult 
und scbliesslich so Tiel bydroschwefligsaures Natrium aus der Burette E 
unter Bewegen der Flascbe C zulaufen gelassen, bis der ursprunglicbe 
Farbenton der Losung wieder bergestellt ist. Die verbraucbte Anzabl 
Cubikcentinieter bydroscbwefligsaures Natrium , multiplicirt mit dem 
Titer der Losung (S. 37), giebt das Volumen des in 250 ccm Wasser 
enthaltenen Sauerstoffs. 

Bemerkuiigen zii Schiitzenberger-Eisler’s Metkodo 
der Sauerstoffbestimmiing. 

Die Losung des hydros cbwefligsauren Natriums ist, wie S. 36 er- 
wabnt, sebr wenig baltbar; sie verandert sicb nicbt allein durcb Ein- 
wirkung des atmospbariscben Sauerstoffs, unter Bildung von saurem 
scbwefligsaurem Natrium, sondern zerfallt, wenn sie alkaliscb reagirt, 
aucb bei Abscbluss der Luft allmablicb in Thiosulfat und Sulfit. Der 
Titer der Losung muss daber baufig controlirt werden, was am besten 
nacb jedem Auffiillen der Burette von neuem gescbiebt. In der Burette 
selbst bait sicb die Losung einige Tage lang unverandert unter dem 
Scbutze des in Fig. 17 (S. 37) angegebenen Yerscblusses. Jedocb ist 
es ratbsam, die letzten 15 bis 20 ccm, welcbe als oberste Schicbt der 
Emwirkung des Sauerstoffs am meisten ausgesetzt waren, zu ver- 
werfen; desgleioben verwirft man den ganzen Inbalt einer der kleinen 
Yorrathsllaschen (S. 36), wenn von demselben bei der Titerstelluug 
auf die Kupferlosung anstatt 5 ccm (vergl. S. 37), mebr ala 6 ccm zur 
Keduction von 1 0 ccm der letzteren erforderlicb sind. 

Die Controle des Titers des bydroscbwefligsauren Natriums kann 
aucb in der Weise gescheben, dass man nacb einmaligem Einstellen 
letzterer Losung auf die Kupferlosung das Yerbaltniss zwiscben der 
blauen Indigolosung und dem bydroscbwefligsauren Natrium ermittelt. 
In diesem Eallo kann die Controle des Titers mit Hiilfe der Indigo- 
losung im Apparate Fig. 18 (S. 39) vorgenommen werden. 

Hat man eine Sauerstoffbostimmung im Wasser gemacbt, so ist 
der Apparat leicbt zu einem zweiten Yersucbe herzuricbten. Man ver- 
stokt zu diesem Zweck den Wasserstoffstrom und ziebt den Inbalt 
der Flascbe C miitelst des Hebers b ab, worauf man von neuem 250 ccm 
ausgekocbtes Wasser durcb den Tricbter / einfbllt und weitor verf4hrt, 
wie S. 39 bescbrieben wurde Die erwabnte Bequemlicbkeit, mit welcber 
bei einmal eingencbtetem Apparate eine ganze Reibe von Bestim- 
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mnngeii nacii einander ausgefuhrt 'werden kann, ist ein Torzug dieser 
Metkode. Dagegen machen der complicirte Apparat iind die nmstand- 
lich kerzusteilendeii Reagentien das Verfakren weniger geeignet, wenn 
es sick nnr iim wenige Versucke kandeit; man Trird aisdann dem 
M 0 k r ’ scken oder dem nackstekend besckriekenen Winkler' scken 
Verfakren den Yorzng geken. 

Eine Feklerq^nelle der Metkode kestekt in der Moglichkeit, dass 
ein Tkeii des gelosten SanerstoSs, eke derselbe an das Indigweiss ge- 
bunden ist, m die Wasserstoffatmospkare der Flascke G dMnndirt; 
dieser Fekler wird dadnrck Yermieden, dass man das Wasser dnrch 
den Trickter J unter die Oberflacke der Indigweisslosung eintreten lasst 
Tind Yon letzterer einen zienilicken Ueberscknss anwendet, Umstande, 
welcke bei Befolgung des Yerfakrens in der nack Tiemann nnd 
Prensse^) oben gegebenen Besckreibung beriicksicktigt warden, sowie 
dadurck, dass man die Titration mit dem kydrosckwefligsanren Na- 
trium moglickst sckneli ausfukrt. 

Compkcirtere Apparate zur genaneren Bestimmung warden con- 
struirt Yon H. E. Boscoe and Jos. Lunt-), Yon M. A. Adams ^), sowie 
Yon A. H. Gill^*^), Letzterer xkutor befreit den Indigo durck Be- 
kandlung mit 90 procentigem Alkokol von Indigorubin, wodurck die 
Endreaction, deutlicker wird. 

Bestiiniiiimg des in Wasser gelosten Sanerstoffs nacki 
I. W. Winkler. 

Yersetzt man Wasser, welckes Sauerstoff gelost entkalt, mit 
Natronlauge and einer Losung Yon Manganocklorid, so wird aller Saner- 
stofi Yon dem ausgesckiedenen Manganokydrosyd, unter Bildung you 
Manganikydroxyd, gebunden : 

2 MnCl 2 4- 4NaOH = Mn( 0 H )2 -f 4NaCl, 

2 Mn(OH )2 + 0 + H 2 O = 2Mn(0H),. 

Fiigt man nun zu der Flussigkeit Jodkalium and sauert mit Salz- 
saure an, so sckeidet das entstekende Manganicklorid eine seinem 
activen Cklorgekalt entspreckende Menge Jod aus, welcke mit Natrium- 
tkiosulfat titrirt wird: 

2 Mn(OH )3 + 6 HCl= 2 MnCl 3 + 6 H 2 O, 

2MnCl3 -f 2KJ = 2MnCl2 -f 2KC1 +- J^. 

Die Menge des ausgesckiedenen Jods entsprickt also, wie die 
Gleickungen zeigen, der Menge des Yom Manganokydroxyd aufgenom- 

D Tiemann-Gartner’s Handb. 1895 . — Ber. d. deutscb. cbem. Ges. 
22, 2717 ( 1889 ); die Abbildungen befinden sicb in der Onginalarbeit [Journ. 
of the ckernxcal Society, London 1889 , 55, I, 552 ] — ®) Okem. News 65, 79 
( 1892 ) — > '*) Jomn. of anal and appl. ckemistry 6, 601 ( 1892 ). 
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menen Sauerstoffs. Auf diese Reactionen hat Winkler seine Methode 
gegrnndet. 

Es ist von Yornlierein ersichtlich , dass die Methode ohne weiteres 
nnr auf ein solches Wasser anwendbar ist, welches frei ist von Jod 
ausscheidenden Substanzen, also namentlich von salpetriger Saure. Die 
zunachst folgende Beschreibung des Verfahrens bezieht sich nur auf 
Wasser, welches dieser Bedingung entspricht. 

Ebenso ddrfen die Reagentien aus Jodkalium in saurer Losung 
kein Jod ausscheiden ; die Natronlauge darf also kein Nitrit, das Jod- 
kalium kein Jodat, das Manganochlorid kein Ferrichlorid und die Salz- 
saure kein freies Chlor enthalten. Die Natronlauge wird am besten 
durch Auflosen von aus metallischem Natrium bereitetem Natrium- 
hydroxy d erhalten. Man lost 10 g Jodkalium in 100 ccm 33procentiger 
Natronlauge auf und pruft die Mischung, indem man eine Probe der- 
selben mit Wasser verdunnt und auf Zuaatz von Starkelosung mit 
Schwefelsaure versetzt, wobei keine Blaufarbung eintreten darf. Die 
Manganochloridlosung wird erhalten durch Auflosen von 80 g krystalli- 
sirtem Manganochlorid (MnCl 2 -f- 4 H 2 D) in 100 ccm Wasser. Dieselbe 
darf aus einer Losung von reinein Jodkalium, welche mit Starkelosung 
versetzt und angesauert 1 st, kein Jod ausscheiden i). 

Zur Yermischung des Wassers mit den Reagentien benutzt man 
Flaschen von etwa 250 ccm, deren Glasstopsel gut eingeschlijBfen sind 
und deren Inhalt man entweder durch Ausmessen mit Wasser oder 
durch zwei Wagungen, emmal leer, das andere Mai mit destillirtem 
Wasser gefullt, genau bcstimmt hat. 

Man fullt die Flasche mit dem zu untersuchenden Wasser bis zum 
Rande an und bringt sofort die Reagentien hinzu, indem man mittelst 
einer mit langem, engem Rohre versehenen kleinen Pipette zuerst 1 ccm 
der jodkaiiumhaltigen Natronlauge, alsdann mittelst einer anderen 
Pipette 1 ccm Manganldsung am Boden der Flasche ausfiiosson lasst. 
Die 2 ccm verdrangten Wassers werden spater in Rechnung gezogen, 
Nachdem man den Stopfen mit der Vorsicht emgesetzt hat, dass koine 
Luftblase mit eingeschlossen wird, mischt man den Inhalt durch mohr- 
maliges Umwenden und lasst den dichten, Eockigen Niedorsohlag sich 
absetzen. Zum raschen Absetzen ist es erforderlich , die flockige Be- 
schaEenheit des Niederschlages zu bewahren, was man dadurch erreicht, 
dass man die Flasche einige Male heftig umwendet und dann sich 


Ist man genotliigt, eisenlialtiges Manganclilonir zu rexnigen, so 15st 
man 200 g des Salzes in 500 ccm Wasser und kocht auJt Zusatz von 1 g Hoda 
einige Zeit lang, wobei alles Risen als Ferribydroxyd neben eiwas Mangan 
ausfallt, welches man absetzen lasst. Man filtnrt scbiiell ab, sauert das 
Piltrat mit Salzsaure an und dampft bis zur Ki'ystallhaut ein. Das nach 
24 Stunden auskrystallisirte Salz wird von der Mutterlauge durch Absaugen 
gotrennt, mit etwas Wasser nachgewasclien und auf unglasirten Porcellan- 
tellern getrocknet. 
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selbst iiberlasst, wabrend dnrcb anbaltendes Scbutteln der ^iederscblag 
pulverig wird und sich dann sebr langsam zu Boden senkt. "Wenn 
die Zeit nicbt drangt und man eine mdglicbst vollstandige Klarnng der 
Losnng beabsicbtigt, so tancbt man die Fiascbe niit dem Stopfen nacb 
ab warts in ein mit TTasser gefnlltes Becberglas, kebrt das Ganze nm 
und erzielt auf diese "Weise einen vollstandig luftdicbten Yerscbluss 
(Fig. 19). Auf aile Falle muss vor dem Oeffnen der Fiascbe weoig- 
stens der obere Tbeil der Losung Mar sem, damit der nicbt oxydirte 
Niederscblag Ton Manganobydroxyd 
nicbt mit der Luft in Berubrung 
kommt und nicbt Tbeile des Man- 
ganibydroxyds beim nacbst folgen- 
den Scbliessen der Fiascbe verloren 
geben. 

Man ofinet nun die Fiascbe 
und bringt, in abnlicber Weise wie 
die anderen Reagentien, etwa 3 ccm 
reine raucbende Salzsaure in die 
Flussigkeit, worauf man wieder 
rascb scbliesst und einige Male um- 
scbwenkt, bis sicb der Niederscblag 
Yollkommen gelost bat. Die bei 
diesem Scbliessen austretende, durcb 
die Salzsaure yerdraugte Menge 
Wasser ist von keiner Bedeutung mebr, da der gesammte SauerstoS 
des "Wassers an Mangan gebunden sicb befindet. Nacbdem man die 
durcb das ausgescbiedene Jod gelb gefarbte Losung mit destillirtem 
Wasser in ein Becberglas gespult hat, titrirt man das Jod in gewobnter 
Weise, nacb Zusatz von Starkelosung mit Tbiosulfat. 

Als Tbiosulfatlosung benutzt man eine solcbe, welcbe auf eine 
ly^oo'^o^^^y^^^bsung eingestellt ist, und bat alsdann folgende Recb- 
nung auszufubren. 

Nacb den S. 41 angefubrten Gleicbungen entsprecben 2 Atome Jod 
1 Atom SauerstoS oder 125,9 g Jod entsprecben 7,94 g Sauerstoff. 

Somit entspricbt 1 ccm Vioo-Normaltbiosulfat, welcbem 0,001259 g 
Jod aqui valent ist, 0,0000794 g SauerstoS oder, da 1 Liter Sauerstoff 
bei 0^ und 760 mm Druck 1,42923 g wiegt, so zeigt jeder Cubikcenti- 
meter verbraucbter Tbiosulfatlosung 0,05555 ccm Sauerstoflt an. 

Warden n ccm Tbiosulfat verbraucbt und bezeicbnet man das 
Yolumen der Fiascbe mit F, das Yolumen des in 1000 ccm Wasser 
geiosten Sauerstoffs mit A, so ergiebt sicb aus der Proportion : 

7— 2:^^.0,05555 = 1000: A, 

. n . 55,55 
A = 



Y— 2 
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Die von V abzuzieliende Zabl 2 bedentet die zwei durcb die Rea- 
gentien verdrangten Cubikcentimeter Wasser (vergl. S. 42). 

Das Resultat giebt also das in 1 Liter des untersucbten Wassers 
geldste Saner stoSvolumen anf 0^ nnd 760 mm Brack redncirt an. 

Entbalt em Wasser bedeutendere Mengen Koblensanre, so konnte 
derFall eintreten, dass die zugesetzte Menge Natronlange (1 com) voll- 
standig oder zum grossten Tbeil in Caibonat verwandelt nnd somit 
Manganocarbonat anstatt Hydroxyd gefallt wird, welcb ersteres den 
SanerstoS; nicbt anfnimmt. Bei solcbem Wasser setzt man daber die 
doppelte oder dreifache Menge der Reagentien bmzn. 

L W. Winkler hat nach vorstehender Methode die Absorptions- 
coefficienten des Sauerstoffs fur Wasser bestimmt nnd ist, wie bereits 
S. 26 hervorgehoben , dabei zu anderen Zahlen gelangt als Bunsen. 
Anf die betreSenden Arbeiten i) , in welchen alle fur derartige Bestim- 
mnngen erforderlichen Cautelen beriicksichtigt sind, kann bier nur 
bingewiesen werden. 

G. Romijn^) bedient sicb ebenfalls des Manganocblorids zur Be- 
stimmung des in Wasser gelosten SauerstoS's and benutzt dazu die 
in Fig. 16 (S. 33) abgebildete Pipette, in welobe die Reagentien in 
abnlicber Weise, wie dort angegeben, eingefullt werden. Man giebt 
zuerst 1 com einer Miscbung, welcbe 12 g Manganocblorid and 8,5 g 
Jodkalium anf 100 ccm entbalt, binzu, miacbt nnd fugt anf die namlicbe 
Weise nacb einander Je 1 ccm Seignettesalziosung (spec. Gewicbt 1,255) 
in 1 ccm Natronlange (spec. Gewicbt 1,105) binzu. Nacbdem man die 
Miscbung 10 Mmuten lang der Rube ubcrlassen bat, sanert man mit 
1 ccm Salzsanre (spec. Gewicbt 1,126) an, entleert den Inbalt der Pipette 
in ein Glas nnd titrirt das ansgescbiedene Jod. Ba bier keinc Bifferenz- 
titrirung stattbndet, so fallt das S. 34 bescbriebene Anffangen des ans- 
diessendcn Wassers beim Zugeben der Reagentien fort. Yom Inbalt 
der Pipette sind 3 ccm bei der Berecbnnng abznzieben. 

Bestmimung des Sauerstoffs iu Wasser^ -wolclios salpetiigo 
Siiuro eiitlialt, uacli Jb. W. Wiukler. 

Bei der Anwendnng dor Winkle r’seben Metbodo anf die Unter- 
snehnng natiirlicber Wiissor ist, wie S. 42 sebon angodontet wnrdc, die 
Gegenwart von salpetrigcr Sanre von storendom EinEnss. Bei der 
Einwirknng von salpetriger Sanre anf JodwassorstoiT wird nicbt allcin 
infolgo dieser Reaction Jod ausgesebieden, sondern cs bildet sicb dabei 
aneb Stickoxyd, welches SanerstoE aus der Lnft anfnebmen nnd somit 
zn einer weiteren Zersetznng des Jodwasserstoffs Anlass gebon kann. 
In diesem Sinne, also die Jodansscbeidnng vermehrond, wurdo die 


B Ber. cl. dentseb. cbem. Ges. 21, 2843 (1888) und 22, 1764 (1889), 
B Zeitschr. £, angew. Chem. 1897, B. 658, 
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Reaction der salpetrigen Saure anch bei der AVinkier’scben Metbode 
veriaufen, indem die salpetrige Saure beim Ansauern der blussigkeit 
direct einen Tbeii des Jodkaliums zersetzen wurde. 

Man kann nnn aber die Metbode in der Art abandern, dass die 
salpetrige Saure, ebe sie zur Einwirkung auf das Jodkalium komint, zu 
Salpetersaure oxydirt und somit unscbadlicb gemacbt wird. Als 
energiscbes Oxydationsmittel, Celebes die salpetrige Saure quantitativ 
zu Salpetersaure oxydirt, kann das bei dem Yerfabren gebildete Man- 
ganicblorid (vergl. S. 41) benutzt werden. Yerfabrt roan namlicb in 
der Weise, dass man zu dem zu priifenden Wasser zuerst Xatronlauge 
(obne Jodkaliumzusatz), alsdann Manganochlorid und bierauf Salzsaure 
setzt, so wird ein Tbeii des bei letzterem Zusatz gebildeten Mangani- 
cblorids dazu xerwandt, die salpetrige Saure zu Salpetersaure zu oxy- 
diren. Fiigt man aber nun Jodkalium binzu, so wird die ausgesebiedene 
Jodmenge germger sein, als wenn keine salpetrige Saure vorbanden, 
also kein Manganicblorid zur Oxydation derselben xerbrauebt worden 
ware. Die zu letzterer Reaction xerbrauebte Menge Manganicblorid 
lasst sicb auf folgende Weise bestimmen und kann dann als Correction 
in die Reebnung eingefubrt werden. 

Man stellt sicb eine Manganichloridlosung ber, indem man 1 cem 
der Manganocbloridiosung mit 500 cem Wasser misebt, diese Losung 
mit 1 cem der 33 procentigen Natronlauge aikaliscb maebt, einige Male 
umscbuttelt, den braunen, zum Tbeii aus Manganibydroxyd besteben- 
den Niederscblag auf einem kleinen Filter sammelt und darauf in con- 
centrirter Salzsaure auflost. Diese Losung xerdunnt man wieder aut 
500 cem und setzt je 100 cem derselben zu 100 cem destiUirten Wassers 
und zu 100 cem des zu prufenden Wassers^). Nacb 2 bis 3 Mmuten 
fugt man zu jeder der beiden Misebungen einige Korneben Jodkalium 
und bestimmt in beiden das ausgesebiedene Jod wie gewobnlicb. Da in 
dem zu prufenden Wasser ein Tbeii des Manganicblorids zur Oxydation 
der salpetrigen Saure xerwandt wurde, so wird die in dieser Probe 
gefundene Jodmenge kleiner sein als die im destiUirten Wasser be- 
stimmte, und die Differenz entspriebt also dem dureb die salpetrige 
Saure (in 100 cem Wasser) reducirten Manganicblorid. Man bereebnet 
die auf 100 cem Wasser xerbrauebten Cubikeentimeter Tbiosulfat auf 
das Yolumen der Flascbe, in welcber man nun die SauerstoSbestim- 
mung macht. 

Hierzu xerfabrt man abnlicb, wie S. 42 besebrieben wurde, mit 
dem Untersebiede, dass man 1 cem 33procentige Natronlauge zufiigt, 
welcber kein Jodkalium zugesetzt wurde. Hierauf wird 1 cem Man- 
ganocblorid auf den Boden der Flascbe gebraebt, gescbuttelt und ab- 
setzen gelassen. Nacb dem Ansauern mit concentrirter Salzsaure 


0 Tiemann-GrartrLer’s Handl). d. XJnters. u. Beurtb. d. Wasser 
(1895), S 311. 
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setzt man einige Krystalle Jodkalium hinzu, wodurcli das Anflosen des 
Manganniederschlages sehr befordert wird. Zuletzt wird mit TMo- 
sulfat titrirt. 

Infolge dieser Arbeitsweise wnrde also, nacb dem S. 45 Gesagten, 
in der angesauerten Losung die salpetrige Saure durcb einen Tbeii des 
Manganicblorids oxydirt und demgemass beim Zusatz des Jodkalinms 
eine entsprecbende Menge Jod weniger ausgescbieden. Man muss daber 
zu dem verbraucbten Volumen Tbiosulfat die oben fur das Yolumen 
der Flascbe berecbneten Cubikcentimeter Tbiosulfat binzuzablen. 

Organiscbe Substanzen, welcbe storend wirken konnten, werden 
ebenfalls nacb diesem Yerfabren durcb das Manganicblorid oxydirt. 

L. W. Winkler empfieblt, das modificirte Yerfabren stets anzu- 
wenden, wenn 1 Liter Wasser mebr als 0,1 mg salpetrige Saure entbalt. 

Bestimmimg des Sauerstoifs in Gasgemengen nacli 

G, W. Clilopini)- 

Das in vorstebender Metbode von L. W. Winkler benutzte Princip 
der SauerstofEbestimmung ist von Cblopin mit Erfolg auf die directe 
Bestimmung des SauerstoSs in Gasgemengen, z. B. in atmospbari- 
scber Luft, angewandt worden, in der Weise, dass man oin gemessenes 
Yolumen Luft direct mit derMiscbung von Mangansalz, Natronlauge und 
Jodkalium scbuttelt und im ubrigen verfabrt wie L. W. Winkler. 

Zur Probenabme der Luft benutzt man gewobnlicbe Glasflascben 
von etwa 150 com Inbalt mit eingescbliffencm Stopsel, ersetzt aber die 
Glasstopsel durcb doppelt durcbbobrte Kautscbukstopfen, Lurch die 
eine Oefinung des Stopfens gebt eine Glasrobre bis fast zuin Boden der 
Flascbe, wabrend die durcb die andere Ooffnung gehende Robre mit 
der unteren Flacbe des Stopfens abschneidet. Auf die ausscren Enden 
dor Glasrobren sind 10 bis 15 cm lange Kautscbukscblaucbo gesteckt, 
deren Berubrungsstellen am Glasc gut verschnurt und mit einem aus 
Wacbs und Colopbonium bestehenden Kitt abgediobtet sind. Da ab- 
solute Dicbtbeit ein Hauptcrforderniss des Apparates ist, so empfieblt 
Cblopin, die Schlaucbe vorber in Fett durcbzukocbou. Auf die 
Scblaucbe werden Quetscbbabne gescbobcn , deren Stclle bezeicbnet 
wird; ebenso wird die Stelle am Flascbenbalse, bis zu weicber dor fest 
eingedruckte Stopfen reicht, durcb eine Marke kenntlicb gcmacbt. 

Zur Kalibrirung wagt man die trockcnon Flascben sammt Zubebor 
auf einer Wage, die 0,01 g genau anzeigt, fullt dieselben alsdann mit 
Wasser von Zimmertemperatur bis zum Rande und setzt die Stopfen 
ein, wobei das liberscbussige Wasser durcb die gedfinoton Scblaucbe 
entweicbt. Nacbdem man die Quetscbbabne an ibre Stellen gesotzt 
und das iiber denselben befindlicbe Wasser mit Filtrirpapier abgesaugt 


AroMv f. Hygiene 34, 71 ( 1899 ). 



Titrim. Bestimmung des in “Wasser gelosten Saiierstoffs. 47 


hat, hestimuat man das Gewicht nnd erhalt dnrch die Differenz; der 
Wagungen den Inhalt der Fiasche in Cubikcentimetern. 

Die Ftdlung der mit dem Stopfen Yerschlossenen nnd gut yer- 
Mtteten Fiasche mit dem Gase geschieht entweder dnrch Ansangen, 
Oder, im Falle von Lnft, mittelst eines Blasebalges. Da znr Berech- 
nnng des angewandten Tolnmens die Temperatnr der Lnft im Glase 
genan bekannt sein mnss. so steiit man die mit dem Gas beschickte 
nnd geschlossene Fiasche etwa eine Stunde lang in ein mit Wasser, 
am hesten von der Temperatnr der umgebenden Lnft gefnlites Glas 
nnd misst die Temperatnr des Wassers, sohald man sicher sein kann, 
dass das Gas dieseibe angenommen hat G- Alsdann verbindet man den 
am langen Glasrobr der Fiasche befestigten Schlanch mit dem nnteren 
Ende einer Biirette, welche man mit einer Losnng von Manganochiorid 
(40 g MnCL +- 4 H 2 O in 60ccm Wasser) fnUt, nnd lasst dnrch Oeffnen 
des Qnetscbhabns rasch, ohne die Fiasche ans dem Wasser zn nebmen, 
genan 15 ccm Manganlosnng in die Fiasche fliessen. Dnrch kurzes 
Oeffnen des anderen Qnetschhahns lasst man die verdrangte Lnft ans- 
stromen nnd setzt dadurcb gleicbzeitig das Gas nnter den atmosphari- 
schen Drnck, welchen man am Barometer abliest. Man entfernt nun 
die Bnrette mit Manganlosnng von dem Scblanche nnd steckt an den 
letzteren eine andere Bnrette, welche man mit iodkalinmhaltiger Natron- 
lange bescbickt. Die Lange wird nach Ohio pin bereitet, indem man 
SOg Jodkalinm in Wasser lost, dann 32 g Xatrinmhydroxyd hinznfngt 
nnd die Losnng auf lOOccin verdunnt 2 ). Yon dieser Losnng lasst 
man ebenfalls genan l5ccm in die Fiasche fliessen, gleicht den Drnck 
wie vorhin ans nnd verschliesst die Qnetschhahne. 

Alsdann schnttelt man die Fiasche wahrend vier his fnnf Stnnden 
hanfig nnd andanernd nm. Das Ende der Osydation giebt sich daran 
zn erkennen, dass der ans Weiss in Brann, allmahlich in Schwarz- 
hrann iibergegangene Mederschiag schliesslich einen scharf markirten 
Uebergang in Gelbbrann zeigt, eine Farbnng, welche sich bei 
weiterem Schntteln nnd Stehen nicht mehr verandert. Ohio pin 
schreibt diesen Farbeniihergang der Bildnng von Manganoxydnloxyd 
(MD 3 O 4 ) zn, welches dnrch Einwirknng des Manganoxyds anf das 
nberschnssige Oxydnl entstehen wnrde, Es ist nicht rathsam, die 
Flaachen langer als eine Nacht stehen zn lassen, well Manganoxyd von 
Kantschuk theilweise reducirt wird. 

Nach beendeter Oxydation bringt man dnrch den Kantschnk- 


D Der Apparat wnrde von CBlopin spater in der Art verbessert, dass 
alle Kantachnktheile dnrch Glasiohren nnd Sohliffstellen , die Qnetschhahne 
dnrch Glashahne er setzt warden Anch wird die Temperatnrmessnng dnrch 
ein in das Glasgefass eingesetztes Thermometer erleichtert [Arch. Hyg. 37, 
322 (1900).] — ^) Ohlopin empfielilt, die Snbstanzen in der angedeuteten 
Eeihenfolge aufznlosen , well hei der umgekehrten Ordnnng sich ein weisser, 
schwer loslicher, nicht naher nntersnchter Niederschlag hildet. 
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schlauch der langen Eolire mit einer Pipette 25 com concentrirte Salz- 
saure in die Flasche, mit der Yorsicht, kerne Luftblase mit einzufiihren. 
Sobald der Niederschlag sich durck Schutteln gelost liat, titrirt man 
das ausgesckiedene Jod mit Thiosulfat und Starkelosung. Chi op in 
benutzt Yorzugsweise etwa Vio ”N<^^^3'^ltiiosulfatiosiing (25 g Salz in 
1000 com), deren Titer natnrlich bei ]edem Yersuch controlirt werden muss. 

Berechnung. Nach S. 43 entspricht 1 com 
losung 0,5555 com SauerstoS von 0® und 760 mm Druck, und der 
G-esammtsauerstoff im angewandten Luftvolumen betragt demnach 
0,5555 nccm, wenn nccm Thiosulfat verhraucht wurden. Ba man 
aber wissen will, wie viel Yolumprocente Sauerstoff die analysirte Luft 
hei 0® und 760 mm Barometerstand enthalt, so muss das untersuchte 
Luftvolumen zunachst auf 0^ und 760 mm reducirt werden. 

Bei der beobachteten Temperatur P enthielt die Flasche, deren 
Yolumen V bekannt ist, (F' — 30)ccm Luft, da 2. 15 com durch die 
zugefiigten Reagentien verdrangt wurden. Nach der Reduction auf 0^ 
und 760mm betragt das Yolumen: 

V = -f) 

® (1 + 760 ’ 


wenn der beobachtete Barometerstand, auf 0^ reducirt, 5, und die 
Tension des Wasserdampfes / ist. Letztere Grosse kann durch 
Messung 'der Luftfeuchtigkeit mittelst eines Psychrometers bestimmt 
werden, falls man nicht vorzieht, die Luft beim Einfiillen in die Flasche 
zu trocknen oder dieselbe durch Einhringen von etwas Wasser in die 
Flasche mit Feuchtigkeit zu sattigen; in letzterem Falle wird die der 
Temperatur t entsprechende Grosse f aus der bekannten Tabelle ab- 
gelesen; beim Trocknen der Luft fallt /aus der Formel weg. 

Nach Ausrechnung von Fo erhalt man aus der Proportion: 


Fo : 0,5555 = 100 : x, den Sauerstoff in Yolumprocenten: 

0,5555 n . 100 


Fo 


Proc. 0. 


Die Methode ist einfach und giebt befriedigende Resultatej sie ist 
daher fur sanitare und technische Luftanalysen zu empfehlen. 


BestiiHBiuiig des in Wasser geldsten Sanerstoffs mittelst 
Jodkalium und Kaliumnitrit. 

Fiigt man zu einer mit SchwefelsEure angesauerten Ldsung von 
xiberschiissigem Jodkalium eine bekannte Menge Kaliumnitrit, so wird 
eine dem vorhandenen StickstoStrioxyd entsprechende Menge Jod aus- 
geschieden nach dem Schema: 

2HJ + N2O3 = J2 + H2O + 2NO . . . . (1) 

Biese Jodmenge kann gemessen werdem 
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AYenn in der Fliissigkeit , in welcber die Reaction stattfindet, 
freier Sanerstoff zugegen ist, so oxydirt derselbe einen seiner 
Menge entsprechendeii TheU des Stickoxyds hoker. Die entstebende 
kohere Oxydationsstufe des Stickstoffs sckeidet aus dem im Ueberscknss 
Yorkandenen Jodwasserstoft eine "weitere, Jer atifgenomiiieDeii Sauer- 
stoffmenge entspreckende Alenge Jod aus, und zwar ist es gleickgiiltig, 
ok man annimmt, es bilde sick Stickstofttrioxyd oder Stickstofttetroxyd, 
Hack einer der beiden G-leickungen : 

^ 2X0 - 0 X 0 O 3 . ( 2 ) 

Oder 

XO ~ 0 = XOo (3j 

denn die nack Gieickung (3) gekildete Alenge Tetroxyd reagirt auf 
den JodwasserstoS nack dem Schema: 

2HJ -i- XO 2 = J. — HgO — XO .... (4) 

Die YOiiiandene Sauerstoftmenge kildet also nack jeder der beiden 
Annakmen aus der nack ( 1 ) entstandenen Stickoxydmenge eine solcke 
Menge einer kokeren StickstoSverbmdung, dass durck letztere eine dem 
SauerstoS entspreckende Menge Jod mekr irei wird, als wenn kem 
SauerstoS zugegen ist. 

Misst man daker die in sauerstoShaltigem AVasser auf Zusatz 
eines k estimmten A^olumen s K aliumnitrit ausgesckiedene Gesammt- 
menge Jod und ferner die in sauerstoSfreiem AYasser durck dasselbe 
A^olumen Nitrit allein ausgesckiedene Jodmenge, so lasst sick aus der 
Diiferenz der beiden Jodmengen der Sauer stoSgek alt des AYassers be- 
reckiien. 

Dass, wie oben gezeigt wurde, die Yom Sauerstoff ausgesckiedene 
Jodmenge dieselke ist, gleickgultig , ob man erne Oxydation des Stick- 
oxyds zu Trioxyd oder zu Tetroxyd annimmt, gekt aus einem rech- 
neriscken Beispiel nock klarer kervor. 

Die gesuchte SauerstoSmenge sei ic, und es wird erstens angenom- 
men, dieselke oxydire das Stickoxyd zu X 2 O 3 ; die Menge des letzteren 
ergiebt sick, nack Gieickung ( 2 ), durck die Proportion (in akgerundeten 
Atomzaklen) 

0 N 2 O 3 70 2 ; 

16:76 = J?*<^, zu^ = g N 2 O 3 . 

Die von dieser Menge N 2 O 3 ausgesckiedene Menge Jod kerecknet 
man nack (!)• 

JgS 70^ 76®. 2. 127 , , 

76 : 2.127 = -yg- : 2 , woraus q = — f 0 "^y 0 — S 'To'i- 

Ximnit man zweitens an, die x Gramm Sauerstol oxydirten das Stick- 
oxyd zu X O 2 , so erhalt man die Menge des letzteren aus Gieickung (3): 

^ ^ ^2 46iC _ 

IQ : A6 — 3C . r, r = g NO.. 


Classen, Speeielle Methodeu II 


4 
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Die MeBge Jod, -welclie von dieser Menge ISF O 2 ausgescliieden wird, 
findet man nacli Gleichung (4) 


KOo 

46 


^2 46^ 462’. 2. 127 ^ ^ 

2.127 =:--r^ S, woraus s= — g Jod 


Ks ist also <1 = s, 

Anf das genannte Princip hat J. C. Thresh^) eine einfaclie Mcthode 
zur Bestimmimg des in Wasser gelosten Sanerstofis gegrundet Man 
versetzt das zn prufende Wasser mit emem gemessenen Yolumeii einer 
Mischung von Natriumjodid nnd Natrinmnitrit, sanert an nnd titriit 
die Gesammtnienge von Jod; hieranf fngt man zn der nun vou Sauer- 

stoS befreiten Mischung dasselbe Yolu- 
ra men Kaliuinjodid- Natriumnitnt und 
y titrirt wieder, wodurch man die dem 



Nitrit allein entsprechende Jodmenge 
erhalt, welclie von der Gesammt- 
menge abzuzielien ist, um die dem 
Sauerstoff allein entsprecliendo Menge 
Jod zu finden. Alle Operationen mussen 
l)ci Luftabschluss ausgefuhrt werden, 
und zu diesem Zwecke benutzt Thresh 
den in Fig. 20 dargestellten Apparat. 
Die etwa 500 ccui fasscnde weit- 
halsige Flaschc ist mit einem vierfach 
durchbohrten Kautschukstopfeu ver- 
schlossen. Zwei der Du. chbr)ln ungen 
dienen zur Auinahmo einer Gaszulci- 
tungsrohre a und einer Ableiluugs- 
rohre b. Durch die beiden andoron 
Durchbolirungen 1 st das Rohr eines 


Scheidetrichters a und die Ausfluss- 


spitze einer Burette d gefiihrt. 

Die erforderlichen Reagentien sind 1. eine Loeung, cnthaltcnd 
0,5 g ISTatriunmitrit und 20 g Jodkaliuni in 100 ccm Wasser, 2. eine 
Losung von 7,76 g Natriumthiosulfat uu Liter (s. R. 52), d. eine Ida, re 
Starkelosung , 4. verdminte Schwefelsaure (1 : 0). 

Man ftillt den Schcidetrichter G, dessen Tnhalt bei aufgesetztcmi 
Glasstopfen bekannt sein muss, mit dem zu prufendcn Wasser und 
giebt 1 ccm dor Losung (1), und darauf 1 ccm Schwefcdsaurc (4) hinzu. 
Der Zusatz dieser Reagentien wird in der Weise ausgefuhrt, dass 
man die Spitze der senkrecht gehaltenen Pipetten oin wenig uut<;r 
die Oherflache des Wassers taucht, wobci die schweren FRissigkeitcn, 
fast olme sich mit dem Wasser zu mischen, zu Boden sinken, so dass 
beim nunmehrigeu Aufsetzen des Ghisstopfcns mit dem verdrlingten 


) (Jliom. "News 01, 57 (1890). 
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\Y asser nur eine iiniiiessbare 3Ienge der Heagentien verloren geiien kann 
Der Terliist einer laessbaren Menge von Natriniunitrit vurde naturiich 
zii falschen Resultaten fukren, well die gauze Kecliniiiig tlaranf berulit, 
die Meiige des in Reaction tretenden Xitrits genan zn kennen. 

Xachdem man bei aufgesetztem Giasstopfen die ^Iiscliiing der 
Finssigkeiten im Sckeidetriciiter dnrcli lueliriiialigeb Umwendeii des 
Apparates bewirkt hat, lasst man bei a einen Strom Lenchtgas^) in die 
Fiasche treten, nm die Luft auszutreiben . und zundet das anstretende 
Gas an, sobald die Lnft verdrangt ist. Zu dieseia Zwecke versieht 
man den Kantschiikschlauch, welcher in der Fignr das Rohr h mit dem 
Scheidetrichter verbindet, an seinem Ende mit eineni als Brenner 
dienenden Stuck Giasrohr Etwa 15 ZMinnten nach dem Termischen 
der Losungen Idscht man die Flamme aus, steckt an das Ende des 
Kautschukschlanches, anstatt des Brenners, mit Hulfe eines kurzen Glas- 
rohrs einen Kork und setzt diesen an Stelle des Glasstopfens auf den 
Scheidetrichter. Oeftnet man jetzt den Hahn des Trichters, so fliesst 
das Wasser unter volistandigem AusscMuss der Luft in die Fiasche, 
wobei natiirlich das Austrittsrohr 1) in der Fiasche entsprechend in die 
Hohe zu Ziehen ist. 

Man entfernt nun den Kautschukschlauch vom Scheidetrichter 
und lasst das anstretende Gas in der vorhin angegebenen \Yeise wieder 
verhrennen. Bar auf lasst man aus der Burette Thiosulfat zuSiessen, 
bis die Farbe des Jods nur noch schwach erschemt, fiigt durch den 
Scheidetrichter etwa 1 ccm Starkelosung hinzu und titrirt bis zum Yer- 
schwindeii der blauen Farbe. Die verbrauchten Cubikcentimeter Thio- 
sulfat entsprechen dem durch das Xitrit und den SauerstoS aus- 
geschiedenen Jod. 

Es bleibt nur noch die vom Nitrit allem frei gemachte Jodmenge 
zu bestimmen, Zu dem Ende bringt man, nach Abnahme des Scheide- 
trichters, genau 5 ccm der Xitrit- Jodidlosung (1) und darauf 5 ccm 
Schwefelsaure (4) in die Fiasche und titrirt, gegen Ende unter Zusatz 
von Starke, mit Thiosulfat. Der funfte Theil des verbrauchten Thiosulfats 
ist von dem bei der ersten Titration verbrauchten Yolumen abzuziehen, 
die Differenz entspricht dem vom SauerstoS ausgeschiedenen Jod. 

Berechiiung. Wendet man die Gleichung ( 1 ) oder (4) (S. 48 u. 49) 
auf die secundare Reaction an, so bedeutet 1^2 O 3 bezw. NO 2 die aus dem 
N 0 der primaren Reaction durch den SauerstoS des W assers gebildete 
hohere Oxydationsstufe. In beiden Fallen entsprechen zwei Atome Jod 
einem Atom des hierdurch activ gewordenen Sauerstoffs , oder 125,9 g 
Jod entsprechen 7,94 g SauerstoS. 

Da ferner 125,9 g J 246,46 g Na 2 S 2 0^ -j~ 5 H 2 O Equivalent sind, 


Leuchtgas kann sauerstoffhaltig sein, da man dem Gas beim Eeini- 
gungsprocess Luft zumisclit; DurcMeiten des Gases durch. Natidumpyrogaiiat- 
losung erschemt daber geboten. 


4 
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und 1 ccm TMosulfatlosung 0,00776 g Salz entlialt (S. 50), so ergiebt 
sich alls der Proportion: 

NaaS^O; + 5H>0 0 

246,46 7,94 = 0,00776 : 

X = 0,00025, d. h. 1 cciu Tbiosnlfatlosung entspricbt 0,00025 g 
Sauerstoft, 

Es braucbt -wohl kanm bemerkt zu werden, dass, wenn das Tiiio- 
snlfat nickt chemiscb rein ist, der Titer desselben auf reines Jod eiii~ 
gestellt werden muss (vergL Bd. I, S. 391). 

Die von Cb. M. van Deventer nnd B. H. JurgensD beschrie- 
bene Metkode -unterscheidet sick von der Tkresk’scken nnr dadurok, 
dass erstere den Anssckluss des LuftsauerstoSs durck Uebersckickten 
des Wassers mit Petroleum bewirken. 


Die Bestimiiiuiig des SauerstojBfs in festen Sul)stanzeii 

kann, wie W. Hampe^) gezeigt hat, in gewissen Fallen von grosser 
Bedeutung sein. Begnugt man sick z. B. bei der Analyse ungerosteter 
Blei- oder Kupfersteine mit der Bestimmung des Sckwefels, der 
sckweren Metalle, der Oxyde der leickten Metalle, der Kieselsaure und 
Sckwefelsaure , so kann es vorkommen, dass an der gefundenen pro- 
centiscken Zusammensetzung mekrere Procente feklen, welcke man aber 
findet, wenn man die Substanz im Wasserstoilstrome gluht ufnl den 
G-ewicktsverlust bestimmt. 

Zur Bestimmung des Sauerstoffs bringt man 5g meklieinon, bei 
lOO^^geti’ockneten Stein in eine gewogene Kngelrokre aus schwer sckmelz- 
barem Glase und erhitzt die Substanz, zur vollstandigen Austrock- 
nung, vorsicktig in einoni Strome von trockenem Kohlendioxyd, Darauf 
wird das Gesammtgewickt bestimmt, ein Strom von reinom, trockenem 
WasserstoHgas durck die Rokre geleitet und die Kugci langere Zeit 
zum Gltken erkitzt, wobei sich Wasser bildet. Da kierbei aber auck 
etwas Sckwefel als Sckwofelwasserstofi entweickt, so leitet man das 
austretende Gas durck alkaliscke Bleilosung. Hack boondeter Eoduc- 
tion Msst man erkalten, verdrangt den WassorstoH im Rokro durck 
Luft und wagt zurixck. Die Gewicktsabnakmo ontsprickt dem Sauer* 
stoffgekalte plus dem verfliicktigten Sckwefel. Zur Bestimmung des 
letzteren filtrirt man das in der Wasckdascke gebildote Sckwefel blei 
ab, verwandelt es in Bloisulfai und bostimmt dassolbo als solckos oder 
elektrolytisch als Superoxyd und berechnet die dem Blei liquivalente 
Menge Sckwefel, welcke von der gefundenen Gewicktsdifferenz abzu* 
ziehen ist, um den Sauerstolfgekalt des Steines zu fin den. 

In vorstekend besokriebonem Falle hat die Bestimmung des Sauer- 

^) Maandbl. v. natuarwetenscli. 18, 72 ( 1803 ). — ®) Oliom. -Ztg. 16, 
458 ( 1892 ). 
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stofts mehr erne analytische Bedeutung. Technisclie Wicbtigkeit er 
langt dieselbe, wenn es sick urn die ciaemische Zusauimensetzniii 
der gebrauckliclisteii ^letalle, Eisen, Kupfer nnd Biei kaiideitj d. 
ein Gehalt an Sauerstoii bezw. an Sauer* toftrerbmduiigen die media 
nischen , pkysikaiisclien und ckemisclien Eigenschaften der bletalL 
beeintrachtigt. Das Princip der in diesen Fallen an zmTen den den 31e 
thode bestekt einfack darm, die Metalle im Wasserstoftstroiiie zi 
erkitzen nnd entweder den Gewicktsverlnst der Probe zn ermitteln ode 
das gebiidete Wasser dnrck directe Wagung zn bestinimen. Hier 
bei ist jedocli zn bemerken, dass dnrck Reduction im Wasserstoff nn 
der SanerstoS der leickt redncirbareu Metallosyde gefnnden wird. S« 
geben beispielsweise Knpferoxyd nnd -oxydnl, Eisenoxyd nnd -oxydnl 
Bleioxyd, Antimonoxyde, Nickel- nnd Kobaltoxyd bei dieser Beband 
lung ikren SanerstoS ab, wakrend Manganoxydnl , Ckromoxyd, Thon 
erde und Kieselsanre nickt reducirt werden. 

Die Rednctionsmethode kann daber benntzt werden, nm dei 
GesanimtsanerstoSgekalt in Kupfer und Blei, welcke letztere Oxyd( 
nickt entkalten, zu bestimnien; dagegen fukrt dieselbe, auf Eisen an 
gewandt, nnr znr Ermittelnng des vorhandenen Eisenoxyduls 

Es wurde bereits m Bd. I, S. 98 erwabnt, in welcker Weise dr 
Reduction smetkode nack Hampe zur Bestimmung des Gesammt 
sauerstoSs im Kupfer angewandt wird. 

G. Lunge und E. SckmidG bestimmen nack demselben Yerfakrei 
den Sauerstoff gekalt im Blei. Kach den Versncken der Genanntei 
entkalt das Blei, wenn es frei you Kupfer oder nur mit geringen Mengei 
dieses Metalls (0,1 bis 0,2 Proc.) vernnreinigt ist, so wenig Sauerstofi 
dass die gefundenen Gewicbtsmengen innerhalb der Feblergrenzen de 
Wagungen liegen, woraus sick die Sckwierigkeit der Bestimmuni 
ergiebt. 

Da Bleioxyd sckon bei niedriger Temperatnr (etwas liber 100^^ 
durch WasserstoS redncirt wird, so erreickt man eine Yollstandig 
Reduction, wenn man das Blei bei nioglickst niedriger Temperatnr h 
einem Glasrokre zum Sckmelzen bringt und den WasserstoS unte 
Druck dnrck die gesckmolzene Masse treibt. Bei der kierzn erforder 
licken Temperatnr ist weder eine YerSucktigung des Bleies nock ei 
Znsammensckmelzen des Bleioxyds mit der Kieselsanre des Glases z 
befurckten. Die Plauptbedingung ist die absolute Reinkeit des Wassei 
stoffs ; das Gas muss besonders frei sein von Sauerstoff, weii der Sanei 
stoff des Bleies durck directe Wagnng des aus demselben gebiidete 
Wassers ermittelt werden soli. Lunge nnd Sckmid wascben das Ga 
in Wasckflascken , welcke der Reike nack gefnlit smd, a) mit concer 
trirter Natronlange (zur Absorption von mitgerissener Saure nnd vo 
Sckwefeldioxyd) , b) mit einer Losung von Bleioxyd in Kalilauge (zn 


Zt'itaokr f. anorg Okein. 2, 451 (1892). 
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Absorption von Scliwefelwabserstoif), c) und d) niit Silbernitratlosung 
(zm Zersetzung von Arsen- nnd Antinionwasserstofi) , e) und f) mit 
concentrirter Schwefelsaure, zum vorlaufigen Trocknen. 

An diesen Wascliapparat schliesst sich erne in einem Verbrennungs- 
ofen liegende schwer scbmelzbare Glasrobre von etwa 80 cm Lange, 
welcbe mit Platinasbest gefullt und zur vollstandigen Beseitigung des 
SauerstoSs bestimmt ist. Das bierbei gebildete Wasser wird dann 
duTcli concentrirte Schwefelsaure aufgenommen und die volistandige 
Trocknung des nun remen Wasserstoffs durcb zwei mit Pbospborpent- 
oxyd geiullte U-Rohren bewirkt. 

Der sicb an letztere Robren anscbiiessende Reductionsapparat 
bestebt aus einem schwer scbmelzbaren, nacb emer Seite ausgezogenen 
Glasrobre aedb von der in Fig. 21 abgebildeten Form. Der engere 


Fig 21. 



Tbeil hat bei e eine Erwcitcrung und bildet an der Stello, wo er in den 
weiteren Tbeil libergebt, eine sackartige Vertiefung d. Zur Aufnabine 
und Wagung des bei der Reduction gebildeten Wassers dient das mit 
einem trockenen Kautscbukstopfcn bei a an die Robro angescblossene 
TJ-Robr c, Welches mit Phospborpentoxyd gefullt ist. Mit letzterem 
wild scbliesslicb nocb eine mit concentrirter Scbwefelsaure geftillte 
Waschflasobe verbundon, welcbe das Eindringen von Feucbiigkeit in 
das Wagerobr verbindern soli. 

Eingebende Vorversucbe baben den genannton Autoren die Geber- 
zeugung gegeben, dass der auf die bescbriebene Weiso gereinigte 
Wasserstoff vollsiandig frei von Sauerstoff erbalten wird und dass auch 
in dem Blei etwa vorbandenes Arsen und Antimon nioht verHilcbtigt 
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werden. Der Torsiclit halber iDacbt man den weiteren Tiieii des 
Reductionsrolires nacii dein Ende h zu nicht zn knrz, noi ein etwniges 
Sublimat anfnehmen zii konnen. Das Reduction srolir ist zuin Scitutz 
gegen plotziicbe Abkublung mit einem Bleciimantel uingeben. dessen 
Yorderwand abnekmbar ist. 

xlusfubrung des Yersucbes. Man setzt den Yasserstoff- 
apparat in Tbatigkeit und bringt nach zweistundiger Entwicklung das 
Platinasbestrolir allmaHicb zum Gliihen. Das Reductionsrobr giuM 
man vor der Bescbickung zur vollstandigen Austrocknung im Y asser- 
stoifstrome aus und lasst es erkalten. Inzwisclien hat man das in 
Streifen zerscbnittene , Yorber scbarf ausgetrocknete Biei durcb Ab- 
scbaben mit einem fettfreien Messer von der oberflacblicben Oxyd- 
scbicbt befreit und bnngt nun erne Probe von etwa 30 g des Metalls, 
obne dasselbe mit den Handen zu berubren, in das Reductionsrohr und 
scbliesst das tarirte Y^agerobr an. Mehr als SOg anzuwenden ’ware 
wobl erwiinscbt, ist aber nicht ratbsam, ’weil die erbitzte Glasrobre das 
Ge’W'icbt des fliissigen Bleies nicht tragen kann, obne sicb auszu- 
bucbten. Nacbdem der Y^asserstoffstrom im ganzen vier Stunden durcb 
den Apparat gegangen ist, fangt man an, das Reductionsrobr zu er- 
bitzen, bis das Biei dunnSussig geworden ist, -wonacb man das Robr 
bei b etwas hebt, um das Biei in die Vertiefung d gelangen zu lassen. 
Hierdurcb wird das Gas gezwungen. durcb das fltissige Biei zu streicben, 
zu welcbem Z’weck der Kipp’scbe Wasserstoftapparat mit einem etwa 
150 cm bohen Steigrobi-e verseben werden muss. Aucb ist es geboten, 
sammtlicbe Yerbindungsstellen des Apparates gut zu umbinden, um 
dem boben Drucke Widerstand zu ieisten. 

Nacb 30 Minuten ist die Reduction beendet, man senkt das Robr 
wieder bei b, um dem Gase freien Durcbgang zu gestatten, und loscht 
die Flamme. Nacb weiteren 16 Minuten nimmt man das Wagerobr c 
ab, verdrangt den Wasserstoff durcb Luft, welcbe mit Pbospborpent- 
oxyd getrocknet wurde, und lasst es im Wagekasten die Temperatur 
des Raumes annebmen. 

Dass aucb bei den Wagungen die peinlicbste Sorgfalt anzuwenden 
ist, ist in anbetracht der ausserst geringen Gewicbtszunabme des Wage- 
robres selbstredend, vergleicbe bieriiber aucb v. Reis, Bd. I, S. 532. 

Aus den Yersucben von Lunge und S cbm id gebt bervor, dass 
der Sauers toff gebalt des reinen Bleies ausserst gering ist und aucb 
kiinstlicb nicbt erboht werden kann. Es wurde beispielsweise ftir 
Jungfernblei gefunden 0,0024 Proc. 0, fur solcbes mit 0,02 Proc, Anti- 
mon legirt 0,0036 Proc. 0; fiir Weicbblei mit 0,02 Proc. Antimon 
legirt 0,0025 Proc. 0; Weicbblei mit 0,1 Proc. und 0,2 Proc. Kupfer 
entbielt 0,0034 bezw. 0,0057 Proc. 0. Bei boberem Kupfergebalte 
steigt aucb der Sauerstoffgebalt, da Bleikupferlegirungen der Oxydation 
weit mehr unterworfen sind, als die Metalle jedes fur sicb. 

Die Bestimmung des Sauerstoffs im Eisen (Flusseisen) wird 
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nach Ledebur^) in derselben Weise ansgefubrt, giebt jedocb, wie S. 53 
bereits erwabnt, nur den in Form von Eisenoxydul vorbandenen 
Sauerstofi an. 

Als Rednctionsrohr dientin diesem Falle emin emem Verbrennnngs- 
oten liegendes, scbwer scbmelzbares Glasrohr von 18 mm Weite und 
500mm Lange, welches am Ausgangsende so ansgezogen ist, dass es 
direct mit dem Wagerohre (S 54) durch em Stuck Gnmmischlanch ver- 
bunden werden kann. 

Als Reinigungsapparat fur das Wasserst oilgas kann der S. 53 
beschriebene benutzt werden. Ledebur begnugt sich indess mit einer 
aikalischen Bleilosmig an Stelle der dort angefiihrten Losungen Die 
zur Bestiinmung dienenden Eisenspane mussen mit durch Benzin 
oder Aether vollkommen entfetteten Feilen oder Bohrern hergestelit 
werden. Man brmgt 15 g derselben auf einem breiten, vorher aus- 
gegluhten Porcellanschifitchen in das Rednctionsrohr, leitet zwei Stunden 
lang Wasserstoff hindurch, schaltet alsdann das kurz zuvor gewogene 
Wagerohrchen mit Phosphorpentoxyd ein und erwarmt das Ver- 
brennungsrohr allmahlich bis zum hellen Rothgluhen. Nach 30 bis 
40 Minuten langem Gluhen dreht man die Gaszufuhr allmahlich ab, lasst 
im Wasserstohstrome erkalten, verdrangt den Wasserstoff im Wagerohre 
durch Luft (S. 55) und bestimmt die Gewichtszunahmc des Rohres. 

Zur Controle kann man das Schiffchen mit den Spancn wagon, 
wird abet in der Regel den Gewichtsverlust desseiben etwas grosser 
finden, als die Gewichtszunabme des TJ-Rohrcs, da aich etwas Schwefel 
verEuchtigt. Wurdo jedoch der Gewichtsverlust geringer bef unden, 
so musste man auf Anwesenheit fremden Sauerstoffs im Apparate 
schliessen. 

Es fehlt his dahin noch immer an einer Methode, den gesammten 
Sauerstof! des Kisens, also ausser dem an Eisen gehundonen, auch 
den m Verbindiing mit Mangan, Chrom, Silicium etc. vorbandonon, mit 
Genauigkeit zu bestimmen Vor dem Yerfahren, welches am nachston 
zu liegcn scheint, namlich die Metalle und Motalloide, welche als solclie 
vorhandcn smd, im Chlorstrome zu verlluchtigon, warnt Lode bur ^), weil 
der Yersuch, aus den Bd. I, S. 558 angegehcnen Grimdon, sowie nach 
zahlreichen von ihm angestelitcn Yersuchcn resultatlos vorlaufl. 

So lango diese Aufgabe nicht gclost ist, bleibt also auch dio Frage 
nach der Constitution der verschicdenon Eisensorten ungelbst. 

Fur das K up for besitzon wir in der inustcrgultigen Arbeit von 
W. Ilampe '^) die gewiinschie Methode, und da diosolhe von hosonderem 
Interesse ist, um zu zeigen, wie durch Ermittelung dor Yortheilung des 
Sauerstoffs in cinein Meiall die Constitution desseiben erkannt werden 
kann, so moge das Princip des Yerfahrens bier erortert werden. 


Staid und Risen 193 (1882). — Ibid. 15, 370 (1895). — ’0 ^eit- 
schrii’t f. anal Obeni. IS, 188 (1874) 
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1st die elementare ZiisammensetziiBg eines Handelskupfers durcn 
die qiialitatiTe nnd quantitative Analyse f estgestellt , also aucla der oe- 
sammte Gelialt an Sauerstog bekannt (Bd.I, S. 9S), so muss man. uin der 
Frage naher zu treten, in welclier Weise der Sauerstog an das Kupfer 
and an die verseiiiedenen nietallisclien and metalloidisclien Beinaen- 
guiigen gebunden ist, zunacbst uberlegen, wie die Eieinente selbst oder 
ibre Saiierstoffverbindiingen sicb gegen ein Losungsmittel verbaiteii, 
ob durcb Einivirkung des Losungsmittels auf die Elemente als solcbe, 
unloslicbe Sauerstogverbmdungen gebildet werden konnen, oder ob etwa 
schon fertig gebildete, ini Kupfer entbaltene Sauerstogverbindungen 
von dem Losungsmittel angegrigen werden konnen oder nicbt, 

Bei den von Hampe untersuckten Eupferarten komnien in Frage 
Nickel, Kobalt, Eisen, Biei. 'Wismutk, Arsen, Antimon, Sckwefel; von 
Phosphor spricht Hampe in seiner Abhandlung nicht. 

Als Losungsmittel kommt an erster Stelie die Salpetersaure in 
betracht. Dieseibe lost Kickei, wenn es als Metall vorbanden ist, auf, 
lasst dagegen etwa vorbanden es Nickeloxyd oder Nickelantimoniat un- 
angegngen, so dass man dasselhe im Ruckstande finden muss, wahrend 
von dem in der Losung gefundenen Kickel anzunebmen ist, dass es als 
Metall vorbanden war. Dasselhe gilt vom Kobalt. 

Yon dem Eisen, welches in Losung gefunden wird, kann nicht 
mit derselben Bestimmtheit , wie beim Kickel, gesagt werden, dass es 
als Metall zugegen war, weil auch sauerstoghaltige Eisenverbindungen, 
z. B, mit Kupferoxydul oder mit Arsensaure, von Salpetersaure an- 
gegrigen werden. 

Ebenso losen sich Blei, Wismuth und Arsen sowohl als Metall, 
wie als Oxyde, wie als Arsenate in Salpetersaure auf. 

Zur Aufgndung der vorgebildeten Yerbindungen der genannten 
Metalle muss das Kupfer daher mit einem anderen Losungsmittel be- 
handelt werden (s. weiter unten). Blei- und 'Wismuthantimoniat 
dagegen sind in Salpetersaure unloslich. 

Antimon kann vorkommen, ausser als unldsliches Blei- und 
Wismuthantimoniat, als solches, z. B. in Legirung mit Kupfer, ferner 
auch in Form von Antimoniaten, welche durch Salpetersaure zersetzhar 
sind (z. B. als hasisch antimonsaures Kupferoxydul). Das legirte An- 
timon geht, wenn seine Menge 0,1 Proc. nicht erhehlich uhersteigt, 
beim Behan deln des Kupfer s mit Salpetersaure vollstandig in Losung. 
Grossere Mengen metallischen Antimons dagegen werden als Antimon- 
saure ausgeschieden. Letztere lasst sich jedoch von dem unloslichen 
Blei- und Wismuthantimoniat durch Losen in Salzsaure und Wein- 
saure trennen. Nun konnte man aber annehmen, dass auch die als 
unloslich gefundenen Antimoniate sich durch die Einwirkung der Sal- 
petersaure auf metallisches Antimon, Blei und Wismuth gebildet 
batten. Dass dieses nicht der Fall ist, zeigt der Bd. I, S. 97 schon 
erwabnte Versuch, wonach das Kupfer, wenn es im Wasserstogstrome 
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geschmolzen wurde, sicii, ohne einen antimonlialtigeii Riickstand zu 
lassen , klar auflost. Es kann nur noch ein Zweifel daruber obwalten, 
ob das beim Ausziebeii des unloslichen Riickstandcs init Salzsaure imd 
Wemsaure m Losung gebende Aniimon von solcbem berruhrt, welches 
als Metall vorlianden, oder von solcbem, welcbes m Form von durcb 
Salpetersaure zersetzbarem Antimoniat (s. oben) zugegen war. Diese 
Frage wird durcb die Recbnung entscbieden, indem man, nacb Fest- 
stelluiig der Verbindungsformen der ubrigen Metalle, der Menge des 
Kupferoxyduls und des Gesammtsauerstoflts , berecbnet, wie letzterer 
vertbeiit werden muss, um alle Beobacbtungen mit einander in Ein- 
klang zu bringen. 

Aus dem Gesagten ergiebt sicb, in welcber Weise der bei der Be- 
bandlung des Kupfers mit Salpetersaure verbleibende Riickstand zu ana- 
lysiren ist und welche Scblusse sicb aus dieser Analyse zieben lassen. 

I. Analyse des bei der BeRandlung des Kupfers mit Salpeter- 
saure verbleibenden Riickstaiides. 

Man lost etwa 300 g blank gefeiltes Kupfer in einem 10 Liter 
fassenden Kolben mit 4 Liter Wasser und 2 V 2 Liter Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1,2) unter massigein Erwarmen auf. Nacb Klarung dei 
Losung samraelt man den Ruckstand obne Yorlust auL’ einem klemen 
Filter, von welcbem er nacb dem Auswascben in ein Becberglas ge- 
spritzt wird. Bersolbe kann nacb dem oben Au^gel'i h* i i'“ die im 
Kupfer vorgebildeten Antinioniate von Wismutb, Blei, Eiscn, Nickel, 
Kobalt enthalten, und zwar Blei- und Wismuibantimoniai , Howie die 
Oxyde von Nickel und Kobalt vollstandig. Daneben kann Antimon- 
saure, sowie, als nicbt fur die zu ziebenden Scblusse in betracbt kommeiid, 
Gold, Silber und Kieselsaure im Ruckstande cnibalten scin. Lctztore 
stainnit meist aus den Giasgefassen , das Silber kann nur als Cblor- 
silber, entstandcn durcb die Einwirkung von Salzsaurodampfon auf die 
Losung, zugegen sein. 

Man koebt den gewasebenen Ruckstand wiedcrboli mit conccn- 
trirter Salpetersaure aus, um nocb Spuren von Kupfer zu entfernen, 
lost das Gold mittelst Chlorwasser und darauf dins Fblorsilber mit 
Ammoniak. Diese Losungen werden verworfen. 

Alsdann bebandelt man den Ruckstand so langc mil einem beissen 
Gemiscb von ziemlicb starker Salzsaure und Weinsaure, bis das Filtrat 
mit SebwefelwasserstoS keine nennenswertbe Reaction auf Anti m on 
mebr giebt. Man wdsebt den Ruckstand auf einem gowogenen Filter 
mit Wasser aus und trocknet bei 100^ bis zunx constanton Gewiebt. 

Die Hauptmenge wird vom Filter in einon Porcellantiegel gebraebt 
und das Filter zuriickgewogen. Die Trennung des Antimons gesebiebt 
durcb Scbmelzen mit Soda und SchweM nacb bokannter Meibode; die 
in Wasser unloslicben Sulfide werden in Salpeters^lure golosi, Wismutb 
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als basisclies Chlorwisuiuth abgescliieden , und Biei, Knpfer, Nickel. 
Kobalt, Eisen nacb bekannten Metlioclen getremit und bestiuinit. 

Directe Schlusse ans dieser Analyse kunnen nur aiif das Antimoii, 
Nickel und Kobalt gemaebt werden , insofern man das gefundene 
Antimon als dasjenige in Reebnung zn stellen bat, Welches in Form 
von Antimoniat vorbanden ist, Dnrcb Subtraction der gefundeaen Menge 
von dem ans der Gesammtanalyse bekannten Antiinongebalte ergiebt 
sick die als inetaliiscbes Antimon aufznfubrende blenge. 

Die gefnndenen Mengen Nickel und Kobalt sind als Oxydul 
aufzufubren. Die als 3Ietall vorbandenen Mengen ergeben sieb. wie 
beim Antimon, dnrcb Differenz. 

Die Zablen fiir Wismutb, Biei, Eisen bedeuten die als Anti- 
moniate vorbandenen Mengen dieser Metalle. Eine abnlicbe Sub- 
traction wie vorbin ist bierbei niebt stattbaft, well dnrcb die folgende 
Analyse II erst die Mengen der als Arsenate vorbandenen Metalle zu 
ermitteln sind. 

II. Analyse des Riiekstandes, welcher bei der BeKandlung des 
Kupfers mit neutralem Silbernitrat bleibt. 

Wie S. 57 erwabnt, kann das Knpfer SanerstoSverbindnngen ent- 
balten, welobe beim Bebandeln des Metalls mit Salpetersaure nicbt im 
Ruckstande bleiben, was namentlicb fiir Biei-, Eisen- und Arsenverbiu- 
dungen gilt. Diese bleiben aber ungeldst, wenn man das Knpfer mit 
einer neutralen Losung von Silbernitrat bebandelt, wabrend das 
Knpfer, sowie die in Form von Metall vorbandenen Beimengnngen, unter 
Abscbeidnng einer aquivalenten Menge Knpfer, in Losung geben. 

In dem Rnckstande werden sicb also, ausser emer grossen Menge 
Silber, befinden- diejenigen Mengen von Wismntb, Biei und Eisen, 
welcbe an Arsensanre gebnnden sind, ferner eine gewisse Menge Knpfer, 
welcbe dem vorbandenen Knpferoxydul entspriebt (vergl. Bd. I, S. 99) j 
der Niedersebag entbalt ausserdem das sebon unter I. gefundene Wis- 
mntbantimoniat, sowie dasjenige Antimon, welcbes etwa als Metall im 
Knpfer entbalten ist, da dasselbe, aucb wenn es bei der Bebandinng 
mit Silbernitrat als salpetersaures Salz in Losung gegangen ist, dock 
dnrcb Wasser wieder ansgefallt wurde. Auf die Bestimmung des An- 
timons kommt es aber bier nicbt an, weil dessen Totalgebalt bei der 
Gesammtanalyse, und der als Antimoniat vorbandene Tbeil unter I 
gefunden wurde. 

Selbstredend werden anch die Oxyde von Nickel und Kobalt beim 
Silberniederscblage sick befinden. Da dieselben aber sekon unter I. 
bestimmt wnrden, so batte ibre Bestimmung an dieser Stelie mir den 
Wertb einer Controle. 

Die Bebandinng des Kupfers mit der Losung von ebemiseb reinem 
Silbernitrat wird nun genau so ausgefnbrt, wie Bd. I, S. 99 (znr Bestim- 
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mung des Kupteroxyduls allein) besclirieben wurde. Der getrocknete 
Niederscbiag sainmt der Filterascbe wird in Salpetersanre anfgelost 
nnd ein etwa ungeiost bleibendes Pulver abfiltrirt. Letzteres kann 
nur ans den nnter 1. analysirten Antimoniaten besteben, und bat also, 
wie Yorbin erwabnt, bier keine Bedentung. 

Nachdem dann das Silber mit der gerade genngenden Menge Salz- 
saure ansgefallt wurde, wird verdunnt, decantirt und das Chlorsilber 
abfiltrirt Das Filtrat wird verdampft (eine Verbucbtigung von Arsen 
1 st mcbt zu befurcbten, da nur sebr wenig Salzsaure und sebr viel 
Salpetersaure zugegen ist), die Saure zum grossten Tbeil verjagt und 
die verdunnte Losung mit Scbwefelwasserstoff gefallt. 

Im Niederscblage der Sulfide bestimmt man Arsen, Antimon, Blei, 
Wismutb, Kupfer, und im Filtrat das Eisen. 

(Die vom Silberniederscblage abfiltrirte Losung entbalt, wie S. 59 
erwabnt, die als Metalle vorbandenen Beimengungen. Erne Bestimmung 
der letzteren wurde nur zur Controle dienen, da aus der Gesammtanalyse 
und der Untersucbung S. 58 scbon die notbigen Daten vorliegen,) 

Nacb dem, was uber das Yerbalten der Beimengungen gegen Sal- 
petersaure und Silbernitrat ausgefubrt wurde, ergeben sicb folgende 
Scblusse fur die Berecbnung der Constitution des Kupi’ers. 

Die bei der Untersucbung II gefundene Wismutbmenge setzt sicb 
zusammen aus dem als Antimoniat und als Arsenat vorbandenen Wis- 
mutb. Aus der Analyse I ist die Menge von Wismutb, welcbe als 
Antimoniat vorbanden ist, bekannt; ziebt man dieselbe also von der 
unter II gefundenen Gesammtmenge ab, so resultirt das als Arsenat 
vorbandene Wismutb. 

Das unter II gefundene Arsen war als Arsensaure an Wismutb, 
Blei, Eisen und Kupferoxydul gebunden, ziebt man dasselbe von 
der bei der Gesammtanalyse gefundenen Arsenmengo ab, so ergiobt 
sicb das als Mctall vorbandene Arsen. 

Das unter 11 gefundene Blei stellt ebenso, wie das Wismutb, die 
Sumine von Antimoniat und Arsenat dar. Das dem Arsenat ent- 
sprechende Blei wird also, wie bei Wismutb, durcb Differenz orhalten, 
Vom Eisen gilt dasselbe wio von Wismutb und Blei. 

Wie aus dem unter II gefundenen Kupfer das Kupferoxydul be- 
rechnet wird, ist Bd, 1, S. 99 erortort worden. Hiermit ist die Bedeu- 
tung der Analyse unter II crscbopft. 

Es kann aber ancb ein Tbeii des im Kupfer vorbandenen Sauer- 
stofis an Scbwefel gebunden sein. Entwickelt sicb z. B. bei der 
Reduction im Wassorstoffstrome (Bd. I, 8. 98) Scbwefel wasserstofi, so 
muss angenommen werden, dasH dersolbe sicb aus scbwefliger Satire 
durcb Reduction gebildet babe, weil in sauerstoffbaltigeiu Kupfer Halb- 
scbwefelkupCer nicbt vorkominen kann und letzteres ausserdem aucb 
durcb Gluben im Wassorstoffstrome nicbt zersetzt wurde. 
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AJlgeuieine Eigenscliaften und Xacli'neis. 

Das Ozou lasst sich, wenn es nicht in gar zu geringer Menge vor- 
handen ist, schon an seinem eigentbumlichen Geruch erkennen. lier 
Nackweis grnndet sick auf die stark oxydirenden Eigensckaften dieses 
Gases. Die meisten Metalie werden sckon bei gewobnlicker Tempe- 
ratur Yon Ozon angegriffen und in die kocksten Oxydationsstufen uber- 
gefukrt. Quecksilber verliert seinen Glanz und kangt sick als dunner 
Spiegel an das Glas an, Blei und Silber Y'erden zu sckwarzen Super- 
oxyden oxydirt. Niedere Oxyde wie Bleioxyd, Manganoxydul werden 
ebenfalls in Superoxyde ubergefukrt; Bleisulfiid wird in Sulfat, Ammo- 
niak in Ammoniumnitrat verwandelt. 

Ozon sckeidet aus einer Losung von Jodkaiium Jod ans, wobei es 
sick, unter Abgabe eines Atoms Sauerstoffi, in gewoknlicken SauerstoS 
verwandelt : 

O3 H- 2KJ + H2O = 0, + 2K0H + Ja. 

Mit Jodkaliumkleister bestrickenes Papier ist auf grand dieser 
Eeaction das empfindlichste Reagens auf Ozon, aber die Reaction ist 
als solcke nickt charakteristisck, weil sie durck Cklor und die kokeren 
Oxyde des Stickstoffs ebenfalls kervorgebrackt wird. Bei der Einwir- 
kung Yon Ozon auf eine Jodkaliumlosung nimmt die Flussigkeit, wie 
die obige Gleickung zeigt, alkaliscke Reaction an, was bei der Einwir- 
kung Yon Cklor oder salpetriger Saure nickt der Fall ist. Diesen Um- 
stand benutzt Houzeau zur Herstellung eines Reagenspapiers, welckes 
nur die Gegenwart von Ozon anzeigt. Man stellt sick Streifen von wein- 
rotkem Lackmuspapier ker, welcke man nack dem Trocknen zur Halfte 
ikrer Lange mit einer verdunnten Losung (I • 100) von neutralem, jodat- 
freiem Jodkaiium trankt und wieder trocknet. In ozonkaltiger Luft 
wird die mit Jodkaiium getrankte Halfte, infolge der Einwirkung des 
freien Alkalis auf den Lackmusfarbstoff, geblaut; bekalt die andere 
Halfte, welcke nur mit Lackmustinctur getrankt wurde, ikre weinrotke 
Farbe, so ist der Versuck entsckeidend, weil alsdann die Blauung nickt 
durck etwaigen Ammoniakgekalt der Luft kervorgebrackt werden 
konnte. Eine Rotkfarbung des ganzen Streifens wurde einen Saure- 
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gelialt der Luft anzeigen , welcher eine etwaige Ozonreaction ver- 
decken kann. 

Mit Thalloliydroxyd getranktes Papier wird dnrcli Ozob braun 
gef arbt, inf olge Bildung von Tballihydroxyd. Gorup-Besanez^) be- 
reitet, nack der Yorsckrift von Huizinga, Thallmmpapier in folgeiider 
Weise. Streifen besten sckwedischen Filtrirpapiers werden init eiiier 
frisck bereiteten, durek Fallung von Tkallosulfat mit Barytwasser dar- 
gestellten lOproc. Losung von Tkallokydroxyd so getrankt, dass jeder 
Quadratcentimeter des Papiers etwa 0,001 g Oxydul cntkalt, und kior- 
auf indglickst rasck getrockiiet. In massig stark ozonisirto Luft ge- 
brackt, farben sick solcke Papiere sekr rasck braun. 1st aber nack 
langerem Verweilen in schwack ozonhaltiger Luft keine Fiirbung cin- 
getreten, so kann man die Emwirkung des Ozons dadurck kennthck 
macken, dass man das Papier mit Guajaktinctur befeucktet, wonack Blau- 
farbung eintritt. Salpetrige Saure braunt das Tkalliumpapier nickt. 

Die Schwierigkeit des entsckeidenden Ozonnaokweiscs in dt^r Luft 
liegt darin, dass die sammtlicken Reactionen sick auf Oxydatious- 
wirkungen griinden, und durck die ebenfalls in der Luft vorkommen- 
den stark oxydirenden Vcrbindungen: salpetrige Saure und ’Wasaorsioff- 
superoxyd, unsicker gemackt werden konnen. Keines der gcuumnLui 
Reagenticn ist in dioser Beziekung ganz einwurfsfroi. 

C. Engler und W. Wild^) empfeklen als Reagons fiir Ozon 
Papier, welckes mit concenirirter Losung von Mangaiickloi iii geirtlnkt 
ist. Dasselbe wird wedcr von salpetriger Saure nock von ‘Wassersi.olT- 
superoxyd, angcgriHen, von Ozon kingcgen unter Bildung von Mangan- 
dioxyd gebraunt. Dio braune Farbung, w(ilcho das Papi(‘.r durck 
Amnioniak und Ainmoniumc.arkonat erleidct, ist von d(‘r durck Ozon 
kervorgekrackten dadurck zu untersckeiden, dass lotztcro sick nack 
Befeucktung mit Guajakliarzlbsung sofort in Blau verwandelt. Dieses 
Blaufiirbung tritt sogar ein, wenn das dem Ozon ausgesctzte Papier 
nock k(‘iuo Briiuuung zeigt. Froie Ilalogene sowio Hypockloritc geben 
indess die gleicbe Reaction wie Ozon. 

Das Manganpapier ist fur den Nackweia geringcr von 

Ozon, wie sie in der Imft vorkommeii, zu umnnpfmdlich. Ilandidt es 
sich daker urn den Nachwois geringcr Mengen Ozon noben WasaerBioff- 
Buperoxyd, so entferut man letzieres dadurcb, dass man die Luft dxireh 
ein Glasrohrchen leitei, welches Okromtrioxyd auf Olaspcrlen vortheilt 
enthidi Letzteres, ebenso wie concentrirte Ghromsllurcddsung, zeraeizt 
WaHscisioffauperoxyd vollstandig, wilkrend Ozon unverllndort durck* 
gtkt. Nack Bntfernung des Wasscraiofffiiipiu’oxydK prilft man alsdann 
die Luft auf Ozon mit den empfindlicheron Ucagentien, Jodkalium- 
starkepapier odor Tkalliumpapier. 


D Ann. dhem. u. Phann. 101, 244 (1872). *— *) Ikn*. d, dtmtHCk. ckem. 
OcB. 29, 1940 (IH90). 



Quantitative Bestinimung des Ozons. g3 

Die einzige cliarakteristisciie Reaction auf Ozon ist die Bildung 
von schwarzem Silbersuperoxyd anf einem blanken Silberblecb; dieselbe 
ist jedoch viel zu nnempfindlicb, 

G-. Erlwein nnd Tb. WeyU) baben in dem von G. Deniges-) 
znerst benntzten salzsauren Metapbenylendiamin eine Substanz ge- 
funden, welche in alkaliscber Losung weder von salpetriger Saure nocb 
von Wasserstoffsnperoxyd gefarbt wird, dagegen sicb mit Ozon bur- 
gunderrotb farbt. Gewobnlicber SanerstoS farbt die Losung ebenfalls, 
aber erst nacb stundenlanger Einwirkung. Da aber die Farbung dnrcb 
Ozon in kurzester Zeit hervorgebracbt wird, so zeigt eine friscb 
bereitete Losung unzweifelbaft Ozon an. 

Man vermiscbt 90ccm einer wasserigen Losung, welcbe 0,1 bis 
0,2 g des salzsauren Salzes entbalt, mit lOccm einer 5proc. Natron- 
lauge und leitet die zu prufende Luft durcb die Miscbung. Yon dieser 
Losung wendet man zu jedem Versucbe 25 ccm an; diese Menge wird 
von 0,08 mg Ozon schon nacb funf Secunden gelbbraun gefarbt. 

Eine Eigcnscbaft des Ozons, welcbe bei Gebraucb von Ozonappa- 
ratcn zu boaobten ist, ist die, Kautscbuk beftig anzugreifen. Zur Yer- 
meidung von Kautscbukverbin- 
dungen benutzon C. Engler u. 

0. N a s s e ■^) einen Queckailber- 
verscbluss nacb Art des in 
Fig. 22 abgebildeten. Ein kurzes 
Stuck einer woiton Glasrobrc 
wird unten (lurch einen Kork 
verscblosson , durcb wcdcben die ^ 

Gbiaridiro a bis in die iiber ibre 
Munduug gestiilpto glockenfdrmige Erweiterung der Robre h gebt. ^Der 
Abscdduas der Glocko wird (lurch Quecksilber gebildet. 

Da aber Quecksilbor durcb Ozon ebenfalls angegriffen wird, so 
wird man in d(m Fidlen, wo es auf quantitative Bestimmung des Ozons 
ankommt, zw('(dvmaK.si;L»(‘r don von Eremin**^) vorgescblagenen Kitt, 
bcBiebend aus pulverisirtein Bimsstein, Paraffin, Wacbs und Colo- 
])li()niuin, anwenden. 


Fig. 22. 



(Juan(,itative Bestimmung des Ozons. 

Dio liostiiumuHg dos Ozons bcschrankto sich friiher fast nur auf 
dio gci-iiigdii , in dor Luft naturlich vortommenden Meugen dieses 
Kih'pors; diosolbo hat jodoch in neueror Zeit erhohtes Interesse ge- 
■woniioii, soitdom man Ozon in grosser Mengo zu technischen Zwecken 


’) Box. d. dcsutsoh. ohem. Gos. 31, 3)58 (1H98). — Bull, do la Soc. 
cliiiu. do I’aviH [.H) 5, ‘2SI3 (1891). — °) Ann. d. Oliena. 154, ‘317 (187u). 

■*) Ohoiu. News .37, ‘Mt, (1878). 
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darstellt. Die Methoden zur Ermittelung des Ozoiigelialtes dor Luft 
■beruhen anf der Anwendung ozonempindliclier Papiere, deren Farbung 
man mit einer Normalfarbenscala vergleicbt. 

Das Schonbein’sche Ozonometer besteht aus einer Reibe von Papier- 
streifen, welcbe mit den Nummern 0, 1, 2 . . . bis 10 bezeicbnet sind 
nnd deren Farbentone von Weiss durcb Plellblau bis zuiu dunkelsten 
Blau fortschreiten. Die zum Versucb benutzten Papierstroifen sind 
mit einer Losung von 1 Tbl. Jodkalinm, 10 Thin. Starke uiid 200 Thin. 
Wasser getrankt; nachdem man dieselben dor Lxift oxponirt hat, ver- 
gleicht man den Farbenton mit denen der Scala und giebt das Bosultat 
durch die betreffende Nnmmer der Scala an. Die Methode durfio don 
heutigen Anspruchen ixicht mehr genugen, da, abgesehen von der oben 
erwahnten Emphndlichkeit dos Jodkaliums gegeu salpoirige Saure und 
Wasserstoifsuperoxyd, auch die mehr oder wenigor alkalische Be- 
schaflenheit des Jodkaliums, die Tcmperatur und der Fiiuclitiglceits- 
gehalt der Luft von Einfluas auf die Angaben des Papiers sind. 

Die Methode von C. Wurster^) beruht obenfalls auf der An- 
wendung einer Scala von gefarbten Papieren; |edo(:h untor Angabo der 
amiahernden Gewichtsmengen des Ozons bozw. des activon Sauerstofls. 
Das Papier ist mit einer Losung von Tetrani(d1iyl|)Mra{)lH‘nylendia,iniii 
getrankt, oinem Korper, wclchcr durch Oxydation zunachsi in eino 
blaue Verbindung umgewandelt wird. Die voii Dr. Schuchardt in 
Gorlitz in den Handel gebrachte Farbenscala wird in d(n' Weises Inn'- 
gestellt, dass man auf das Papier (due b(^stiiunit(‘ Mcnige <dnor tiiriritui 
JodloBuug cinwirkeai lasst, aus deren Jodgehalt man also di(^ Monger 
Sauerstoff berecluien kann, woloho die Oxydation dor Verbindung her- 
vorgebracht hat. Dii‘ den Rumniorii 1 bis 8 <lor Scala imisproohoudea 
Mongen activon Sauerstoffs liegen zwischoii deu (keuzen 0,002 mg und 
0,0000005 mg. 

Zur Ausfuhruiig einer Ozonbostiinniung iu d(‘r Lui't bindet man 
ein Stuck des farbloHen sogeuanutmx Tetrapnjjicnvs vor die (dne Coil- 
imiig eines 6 mm woitcm Glasrohros, saugt am andin-en Fade der 
Edhro eiii bostinirnb^s Volumen Luft hindurch und vergkdcht den mit- 
standenen Farbenton des Papiers mit dou Tonen <l<»r Scala. 

Da das T(di'npjij[)ier aber auch von salpetrigor Siiure gefllrbt wird, 
so bedeuten die mit domselben erhaltcnen Uesuliaie, genau genomimm, 
die Mengen von activem Sauerstoff iu dor Luft. 


Specielle MetUoden. 

Ilandelt es sicli urn BesiimiriiiMg vou groHst'ren Meugon von Ozon, 
wie sie vou deu moderueu Apparatou geliefert werdtm, no wird immor 


0 Ben*. (1. deutaeh. obam. (iea, 21, 02 1 (IHHH). 
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nocli die Jodkaliummethode benutzt, indem man eine gemessene Menge 
des ozonisirteu Gases, Luft oder SauerstoS, entweder durcb. eine Losung 
von Jodkalium leitet, oder mit letzterer Losung scinittelt, und das 
ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titrirt. 

N. Teclu^) benutzt zur Ausfubrung der Schutteloperation eine 
Burette mit zwei Glasbabnen, welche sicb von der in Fig. 16, S. 33 
abgebildeten dadurcb unterscbeidet, dass an stelle des Tricbters A ein 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr an den Habn angeschmolzen ist, durcb 
welches bei geoffneten Habnen das Gas in die Pipette gesaugt oder 
gedriickt wird. 

Um die Jodkaliumlosung in die Pipette zu bringen, muss das Gas 
in derselben zusammengedruckt werden, was Teclu auf folgende Weise 
bewerkstelligt. Man kebrt die Pipette um und fiillt das Habnrobr DI] 
mit oiner 2 proc. Jodkaliumlosung, bringt die Pipette wieder in ibre 
ursprunglicbe Lage und befestigt sie mittelst eines tiber das Robr DJE 
gescbobenen Stopfens luftdicbt m einer Glasflascbe von etwa 300 ccm 
Inbalt, welcbo zum Theil mit derselben Jodidlosung gefxdlt ist. Diese 
llascbe bositzt oiiien seitlicben Tubulus uber dem Boden, durcb den 
sio mittelst eines Guiumiscblaucbes mit einer zweiten gleicb grossen 
Flascbe in Verbindung stebt. Letztere entbalt Quecksilber, welches 
beim Hebon der Flascbe in die erstere Flascbe eindringt und die Luft 
liber der Jodkaliumlosung comprimirt, so dass die Losung, beimOefinen 
des untoren Habnes, in die Pipette emporsteigt. Nacbdem etwa 30 bis 
40 (*,cin Jodkalium eingetreten sind, schliesst man den Habn, nimmt die 
l^ipette von dejuApparate ab und scbuttelt sie etwa funf Minuten lang. 
Baraui bringt man die Pipette iiber ein Becberglas, offnet zunaebst 
den unteren Habn, alsdann den oberen und spult den ganzen Inbalt 
in das Glas, in welcbem das ausgeschiedene Jod, nacb dem Ansauern 
der Losung mit Essigsaure und dem Yersetzen mit Starkelosung , mit 


n 

Too 


Thiosulfat 


gomesson wird. 


Bereebnung' Die zu grunde liegenden Gleicbungen sind: 

2KJ + Os + HsO = 2K0H + 0, + J.^ . . . (1) 
2 Na 2 S 2 03 + Ja = NaaS.Oo + 2NaJ ... (2) 


Gleiidiung (1) besagt, dass 2 At. freies Jod 1 At. ubertragbarem 

SauerstofI oder 1 Mol. Ozon (0.0 entpreeben. (Og zerfallt in 1 Mol. 

Oa, welches frei, und 1 At. 0, welches auf das Kalium tibertragen 

wird.) In Gowichtsmengon ausgedrixekt entspreeben daber 125,9 g Jod 

3.15,88 ^ 

— 23,82 g Ozon. 

Aus Gleiobung (2) folgt, dass loom verbrauebte - Tbiosulf at- 

Idsung 0,1259 g Jod anzeigt, oder, naoh dem Yorbergebenden, 0,02382 g 


55eitecbr. f. analyt. Obem. S9, 103 (1900). 

Olafladtt, Speoiell© Mothoden. 11 . 5 
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Ozon. 


Ozon. Benutzt man zur Titration j^'Tliiosulfat und verbraucht 

a com, so entsprecben dieselben 0,0002382 ag Ozon. Da 2 Liter Ozon 
dasselbe G-ewicbt babenwie 3 Liter Sauerstoif, also 3.1, 42923 g wiegen, 
3 1 42923 

so wiegt 1 Liter Ozon — g— 2,1438g. Hiernach ergiebt sicb 

die gefnndeiie Gewicbtsmenge Ozon in Yolumen mit Hulfe der Pro- 
portion : 

2,1438: 1000 = 0,0002382^:0?, woraus x = 0,1111 Ozon. 


Diese Zabl giebt das Yolnmon Ozon, auf 0 ^ und 760 nnn redncirt, 
an, Welches in dem angewandteu Yolumen Cras enthalt(‘n ist, woboi 
letzterea bei dom wahrend dea Yersucbs herrscbenden Earonieterstande 
und Temperaturgrade gemesscn wurde. Um vergleicli])aro Kesuliiate 
bei Anstellung mebrerer Yersuche zu crbalten, muss letzterea Yolumcni 
mit Hiilfe der Reductionsforniel Bd. I, S. 357 auf Normaldruck und 
-temperatur reducirt werden, wonacb man das gefundene Yolumen Ozon 
in Yolumprocenteu vom untersuebten Gase angeben kann. 

Das Ansauern der Losung vor der Titration ist ndthig, woil bei 
der Einwirkung des Ozons axif das Jodkalium sicb etwas Kaliunijodai 
(und Jodid) bildet, indem das nacb der (ilcicbung ( 1 ) 8 . 65 froi ge- 
wordeiie Jod auf das Kaliumbydroxyd cinwirkt, so dass also dor in 
Jodat und Jodid iibergefubrte Tbeil Jod sicb dor Messung ('utzioluai 
wurde. Sauert man aber an, so wirkon das gobildoto Jodat und Jodid 
in der Art auf einauder, dass die zu ibrer Bildung vi^rbraueJito Monge 
Jod wieder in Freib(‘it gesetzt wird. Die beiden Yorgango w(^rden dureJx 
naebstebende Oleicbungen Terans<5baulicbt : 

6K01I h 3 J 2 — KJO 3 + 5KJ + . . . ( 1 ) 

(in alkalischcr LOsung), 

KJOg I r)KJ + 5 C 2 ILO 2 — OCairaKOa h 3 II^O (2) 

(in saurcr L()sung), 

Die durcb Fennel (l) ausgodrfudcte sec.undare Ibaiction ist nacb 
0. BrunckO jodo(b niebt die oiuzige, w(bb(‘ bei d(^r Einwirkung von 
Ozon auf neutralo Jodkaliuinlbsu ug stattfiiidot, Bondern der clumuNtdns 
Yorgang ist ein reebt eomplicirtor und kann dunb folgonde (deiclningen 


dargcstellt werdtm : 

0,, t- 2KJ = 2J b K 2 O H (),> (1) 

6 J aK^O =rr KJO.J 1 5KJ ..... (2) 

5 0, H2J — J^Ofi h5 0^ (3) 

0, -h — KaO, + 0, (4) 

K,(k + 2J 2KJ + Oa , . . . . . * (5) 

K,o, d- n^o = ...... (6) 

0.1 n^Oa r-- n^O + 2 0^. ...... (7) 


‘) IJer. d. deutseb. ob<?m. Ges. »33, 1882 (UlOO), 
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Technische Bestimmung des Ozons. 

Dass die durcli Gleidning (2) dargestellte secundare Reaction zu 
keinem Fehler bei der Jodtitrirung Anlass giebt, veil letztere in ange- 
sauerter Losung vorgenommen wird, wurde schon S. 66 besproclien. 

Was die Reaction (3) betrifft, so zeigt sick die Biidung von Jod- 
pentoxyd an dem Auftreten von Nebeln, welclae von dem Gasstrom 
mitgerissen werden i). Der bierdurch entstebende Jodverlnst ist, wie 
durcb direct e Yersuche ermittelt -wnrde, nnbedeutend nnd konnte da- 
durcb ganz vermieden werden, dass man an das Zersetznngsgefass ein 
Rohrcbeii mit Glaswolie anscbliesst nnd letztere nacb beendigter Ope- 
ration mit angesanerter Jodkalmmlosnng auswascht. 

Die in Gleicbung (4) dargestellte Biidung von Kaliuinsnperosyd, 
KgOa, vreicbe von Brunck nacbgewiesen wurde, giebt Anlass znr 
Biidung von Jodkalium nacb Gleicbung (5), nnd die bierdurcb ge- 
bundene Jodmenge ist fur die Titration verloren. 

Dass nacb Gleicbung (G) aucb WasserstoHsuperoxyd entstebt, ist 
ebenfalls von Brunck constatirt worden, und da dieser Korper nacb 
Gleicbung (7) einen Tbeil des Ozons in gewdbnlicben SauerstoS ver- 
"wandeln kann, so ist dessen Auftreten eine zweite Yerlustquelle bei 
der Bestimnmng. 

Demnacb sind also die Reactionen naeh Gleicbung (5) und (7) die 
Ursache eines Ozonverlustes bei der Anwendung einer neutralen 
Jodkali inn losung zum Absorbiren des Ozons. Man muss daber nacb 
Brunck die Jodkaliumlosung nicbt erst, wie es bis dabin ublicb war, 
vor der Titration, sondern scbon vor der Einleitung des Ozons 
ansauern, uni die ganze, dem wirksamen Sauerstoflc des Ozons dqui- 
valente Menge Jod inFreibeit zu setzen. Hierbei ist es gleicbgultig, ob 
man Scbwefelsbure oder Essigsaure benutzt. Es empbeblt sicb, stets 
nur die berecbnete Menge von Saure anzuwenden. Wenn das vorberige 
Ansauern frubor untorlassen wurde, sogescbab dies aus dem Grande, dass 
man einen Zerfall des dadurcb frei gemacbten Jodwasserstoffs unter 
der Einwirkung von SauerstoS und Licbt fiircbtete. Dies findeb jedocb 
nur in sehr concentrirter Jodkaliumlosung statt ; der kleine F ebler, 
weloher wirklicb entstebt, ist nnbedeutend und kann durcb einen 
blinden Vorsucb ermittelt und ausgescbaltet werden. Man braucbt zu 
diosem Zwooke nur durcb angesauerte Jodkaliumlosung, von der Zu* 
sammensetzung der fiir den Yersuch bestiiumten , Sauerstoff oder Luft 
unter den Yersucbsbedingungen zu leiten und die Tbiosulfatmenge zu 
messen, weloho zur Wegnabme der entstandenen Blauung erforder* 
licb ist. 

Als paeeende Jodkaliunildsung empbeblt Brunck eine soicbe, 
welobe 32,952 g Jodkalium im Liter entbali -Rormalldsung^; nacb 

Yargl. Engler und Wild, Ber. d. deutscb. cbem- Ges. 29 , 1932,. 
1966 (1896). 
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beendigtem Versuche soil man mir einen aliquoten Tiieil der auf em 
bestimmtes Volumen verdunnten Losung zur Titration mit 

% 

snlfat verwenden, anstatt die gesammte Losung mit — - Tliiosuifat 
zu titriren. 

Zur Absorption fur salpetrige Saure, welche sich in den Ozoni- 
seuren bilden kann, wascht man den Grasstrom durcli concontrirte 
Scbwef elsaure , welcbe die salpetrige Saure absorbirt, okne das Ozon 
anzugreifen. Ozon, welches frei ist von salpetriger Saure, siellt 
H. Moissan durch Einleiten von Fluorgas in auf 0® abgekuhli.es 
Wasser dar 

Das nach erfolgter Titration mehr oder weniger schnell eintrotende 
Nachblauen der Losung, welches mim beobachtet, wenn die Jodaus- 
scheidung in neutraler Jodkaliuiulosung ataitgefmiden hat, erklart 
Brunck durch die Einwirkung des beini Ansauern aus dem ICaliuin- 
superoxyd gebildeien Wasserstoffsuperoxyds auf die JodwasserstolTsaure: 

HaOii + 2HJ = 211^0 -f 2 J. 

Diese Umseizung findet in einer 5proc, Jodkaliunihisung fast 
momentan statt, dauert bei verdtinnteren Ldsungen aber langere Zoit, 
so dass man in diesem Fallo die Titration nicht sofori vornehiuon dart 

Die Untersuchungen Brunck’s zeigcn, dass die Bclolguug dos 
bei donselben angewendeton Verfahrons, namenilich diis Anskuoni d(m 
Jodkaliums vor der Absorption dos Ozons zur Ibvstiimuung dos ge- 
sammten, durch die Losung geleiteton Gases, von Wichtigkoit isi., Eino 
andero Frago ist die Erzcugung einer richtigen Dur(;]lH(;hni^<^HJ)lo})(^ 
von dem aus dem Ozoniseur kommenden Gasstronio. Brunck hiilt os 
fur zweckmiissig, deii ganzon Gasstrom wahrond oiues giueessenen Zeit- 
intervalls durch die Jodkalinmhisung zu leitou, was nattlrlich eimai 
grossen Aufwand an Jodkalimii bedingi Rabo^) zw(ugi voiu Uaupt- 
strome einen proportional on Thoilstrom ab uud leitot (liesen durcL die 
LSsung. E. Acker mann saugi luitielnt eiiies luit Wansor getiillien 
Aspirators durch ein 0 ng(^sRohr vier Liter der ozonisirien Luft, weledie 
aus dem weiion, offeneu Abzugsrohr des Ozonineurs ausnirdmi, diircii 
die Jodkaliumlosung und bostimmi die gauze Menge <les (lurch das 
woite Rohr Btrdmonchm (Sascs durch Messung dor (J(‘h< hwindigkoil. des 
Luftstromea und durch BtToohnung. BtszClglich diener nun tech- 
nischen Schwiorig’keiten muss auf die genanntoii Origlnalarlmikm 
vorwiesen warden- 

0 Compt. rend. 129, 570 (1899). ®) Zeitschr. L anpw. Olmm, 1900, 

B. 236- --- Olmn 24, 285 (1900). 



Wasserstoff. 


Allgemeine EigenscLaften und Naeiweis. 

Spec. GewicM 0,06926 (Luft = l), Litergewicht 0,089 88 g^). 

Der Wasserstoff besitzt als farb-, geruch- und gescbmackloses, 
gegen Pflanzenfarben indifferentes, in Wasser sebr Tvenig losliches Gas 
keine Eigenscbaften, welche zum qualitativen Nackweis dienen koniiten. 
Der (qualitative Nackweis fallt mit der q^uantitativen Bestimmung zu- 
sammen und berukt entveder auf der durck Terbrennung mit Sauer- 
stoff erfolgenden Bildung von Wasser oder auf der Absorption durck 
Palladium. 

1 Vol. Wasser absorbirt zwischen 0 und 23,6° unter einem Druck 
von 760mm Quecksilber nur 0,0193 Vol. Wasserstoff (Bunsen), Alko- 
kol nimmt bei 20® ungefahr die dreifache Menge auf. Der Wasserstoff 
gehort daher zu den Gasen (Stickoxydul , Metkan), welcke in der Gas- 
analyse als nickt absorbirbar gelten. 

Quantitative Bestimmung des gasformigen Wasserstoffs. 

a) Durck Verbrennung mittelst des Inductionsfunkens. 

Gesetzt, man wollte reinen Wasserstoff durck Verbrennung mit 
Sauerstoff bestimmen, so musste man zur Erzielung einer voUstandigen 
Terbrennung, nach dor Gleichung: 

2H, + 02 = 2 H 2 O, 

2 Voi. 1 Vol. 2 Vol. 

auf 1 Vol. Wasserstoff, Y 2 Sauerstoff binzufugen. Man nimmt 
Blots oinen Uebersckuss an Sauerstoff, der jedock nack Bunsen den 
droi- bis vierfacken Betrag des zu bestimmenden Wasserstoffs nickt 
ilbersteigen soil. Das Volumen des Wasserstoffs vird gefunden durck 
Multiplication des bei der Verbrennung versckwundenen Gasvolumens 
mit Vs- Mischt man das zu verbrennende Gas anstatt mit reinem 
Sauerstoff, mit Luft, so kann, wenn man die Verbrennung durck Explo- 
sion bewirkt hat, die Verbrennungstemperatur so kocb steigen, dass 
SalpetersSurebildung stattfindet, was aber durck Zusatz eines grosseren 

‘) Die Zahl 0,089 88 ist das Mittel aus den in guter Uetiereinstimmuiig 
gofundenen Zaklen einer Anzahl Beobachter (Begnault, Jolly, Leduc, 
Eayleigk, Morley u. A.). 
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W asserstoff. 


Luftvolumens yermieden werden kann, well in diesemFalle dasGemiscli 
weniger heftig explodirt. Man muss daher nach erfolgter Verbrennung 
das VerbaltnisB des Stickstoffs 25um verbrannten Knallgas berechnen, 
und falls dasselbe kleiner als 10 : 6 (nacb Hemp el) gefunden wil'd, 
den Versucb wiederbolen, indem man so yielLuft zumiscbt, dass dieses 
Yerhaltniss, oder ein grosseres erreicbt wird. 

Will man den Wasserstoff auf die gedachte Art in einem Gas- 
gemiscb bestimmen, in welcbem derselbe nur eineii geringen Procent- 
satz ausmacbt, so ist man genotbigt, nacbdem die Luft oder Sauerstof! 
zugefngt und das Gesammtvolumen gemesscn worden, nocb so vicl elek- 
trolytisches Knallgas binzuzufiigen, dass ein verbremilicbes Gasgemiscii 
bergestellt wird. Da das Knallgas bei der Verbrennung vollstandig 
verscbwindet , so braucht das Yolumcn desselben fur die Bocbnuiig 
nicht bcrucksichtigt zii werden. 

Was nun die Ansfiihrung dos Yersuchos anlangt, so koimen du‘ 
Miscbung, das M(isscn und die Verbrennung in dc‘-r Eudiometorr6hr(‘ 

au sgef iilirt wcr d(‘ i u 

Man v(Tfdlirt ji^docK 
baufiger in der Art, 
dass man die Opera,- 
tionen des Messens 
und MiscbeuB in der 
Gasburc^tto, S. 3, vor- 
niiumt und das Ga.s* 
gemiscb Ixduifs Ycn*- 
brenining in di(^ Kx- 
p 1 o s i 0 n H p i p (U t e 
von Hem pel ubc^r- 
f ii brt. Tii'i.zl.i ‘ ror Apj n\r 
rat (Fig. 2B) bestidit 
aus d(^r dickwandigtni 
F\|)loKionakn<j;(d (( 
nnd der Niveaukugtd 
wolche durcb eincni sta-rkcm GuiumiHcblaucb mit (dnaader vta’bniubni 
sind. Dio Kugol a mtlndet nacb obeu in das hebcaddrmiges Gaptilar- 
robr, wie bei eiuer g<"W()bnlicb(‘n Absorption spipeite (Fig. 2, S, 4), besitzt 
aber bei c zwei eingt^sohmolzeno Platindrilbtts dertni Fnden im Ininam 
<dwa 2 mm von einander abstobeu, wiibrond di(^ Iluaseron Kndtni tnit- 
wedtT, wie in der Fignr z\i Oesou umgc^bogcm sind, oder bc^sser ssu zwei 
am G-estello befostigton Klommsobranbon fiibreu, an wolehe die Dn’llitc! 
einas Inductionsapparatos angc'scblossen warden kdnnon. Unterhalb 
der Kugel bofindet sich ein Glasbahn (t Als SperrflilHsigktdt wird 
Quocksilber benutzt, weil dadurch die T\Tdgricbk(ni. gageben ist, Koblen- 
dioxyd, das sicb bei der Explosion von Gasgemischeti gobildet baben 
kann, nacbtrliglich zu bt^stimmen, wihrond Wasser, imtor clem bei der 




Bestimmung des Wasserstoffs durch Yei’^rennung 

Explosion stattfindenden Druck, bedeutende Mengen Kohleiidioxyd 
absorbiren wiirde. 

Nacbdem man das zu prufende Gas in das Messrobr der Gas- 
bnrette gesogen uiid das Yolumen F desselben abgelesen bat (vergl. 
S. 6), sangt man durch Tieferstellen des Niveaurobrs Luft in das Mess- 
rohr, bis dasselbe ungefahr bis zum untersten Theilstrich mit Gas 
gefiillt ist, uud liest das Gesammtvolumen F' ab. 

Das anzuwendende Yolumen der Gasprobe richtet sich nach dem 
Gehalt an WasserstoS. Yorausgesetzt, dass das Gas aus reinem Wasser- 
sto2 besteht, so wird man in eine Burette von 100 com Inhalt hochstens 
etwa 25 ccm Gas einf alien konnen, da man auf 2 YoL Wasserstoff 
1 Yol. SauerstofE oder 5 Yol. Luft bedarf uiid tiberdies einen Ueber- 
schuss der letzteren zufiigen muss. Thatsachlich muss man, im Falle 
von reinem WasserstoS, zur Yermeidung von Salpetersaurebildung 
ixoch etwas weniger nehmen, etwa 20 ccm. 

Bevor man das explosive Gasgemisch in die auf der Holzbank 
[Fig. 4, S. 7) stehende Explosionspipette brmgt, fiillt man letztere, bei 
geoffnetem Hahn durch Heben der Niveaukugel 1) bis in die Capillare 
mit Quecksilber, schliesst den Hahn d und stellt die Niveaukugel auf 
die Holzbank. Alsdann verbindet man die Pipette mit dem Messrohr, 
wie in Pig. 4, S. 7 angedeutet, offnet den Glashahn d^ fuhrt das Gas- 
gomiHch in die Kugel a iiber und sperrt die Yerbindung zwischen 
Pipette und Burette ab. Ist das Gasgemisch reich an WasserstoS, so 
verdunut man dasselbe, um die Ileftigkeit der Explosion zu massigen, 
durch Senken der Niveaukugel 5, worauf man den Hahn d schliesst 
und den Funken eines Inductionsapparates zwischen den Platinspitzen 
Libers pringon hisst. Der unverbrannte Gasrest wird schliesslich durch 
Heben der Niveaukugel wieder in das Messrohr zuruckgefiihrt und das 
Yolumen abgelesen. Der durch Yerbrennung verschwundene 
Wasserstofl: betragt (V' — F"), woraus sich der im Yolumen F 
Buthalten gewesene Procentgehalt berechnen lasst. 

Es wurde oben (S. 70) bemerkt, dass man einem nicht explosiven 
Grangemisch Knallgas zumischen musste, um dasselbe verbrennbar zu 
machen. Diese Operation ist leicht auszufuhren, wenn man die Yer- 
pull'ang in einer Eudiometerrohre Tiber Quecksilber vornimmt, da man 
ii) diosein Pallo das aus dem Knallgasentwickler (Fig. 24, a. f. S.) kom- 
tnonde Knallgas direct in das in der Quecksilber wanne stehende Eudio- 
metorrohr einleiten kann, Beim Gebrauch von HempePs Burette und 
ExploHionsiTipotto ist dies weniger leicht zu bewerkstelligen, und man setzt 
ill diesem Fallo besser reines Wasserstoffgas zu, siehe waiter unten. 

Benutzt man elektrolytisches Knallgas, so ist zu beachten, dans 
demselben kein Ozon, welches sich bei der Entwicklung stets in ge- 
dnger Mange bildet, beigomengt sein darf, weil das Ozon, beim Durch- 
leiten dos Gases durch Quecksilber, letzteres oxydirt; es wiirde somit 
ein Knallgas zugeftihrt, welches eine dem zerstOrten Ozon entsprechende 
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Wasserstof f. 


Menge von iiberscliussigem WasserstoS enthalt, die auf Kosten des zn- 
gefilhrten SauerstoSs vei brennen musste, 1st diese Menge aucb geriug — 
Hemp el fand durcb directen Versuch 0,7 com nbei’schussigen Wasser- 
stof^ in 1 Liter Kn allgas — solasst sich derFebler doch leicbt ganzlicb 
vermeiden, wenn man den Apparat Fig, 24 benutzt, deesen Ableitnngs- 
robr Hemp el mit emer etwa 50 com fassenden Kiigel c versebcn hat. 
Fullt man den Apparat mit Knallgas an tind lasst ihn etwa 12Stnn(len 
im zerstiwten Tageslichte stehen, so zerfallt das Ozon wieder, nnd 
man hat alsdann bei massiger Entnahme von Knallgas (etwa 40 com 
wahrend 24 Stunden) immer reines Knallgas vorrathig, welches dnrcli 
das beim Gebrauche entwickeltc ozonhaltige aixsgetrieben wird, 

Der Ziisatz von WaaserstofE behnfs Hersiellung eines explosives 
Gasgemisches wird in beqnemer Weise mittelst Hemp el’s Wassor- 


Fig. 24, Pig, 25. 



stoffpipette bewirkt, doren Oonstniction aim Fig. 25 loieht orsieht* 
lich iBt. Dor Rohransatz // ist mit einem Kantschtiksiopfon verwchloSHtm^ 
dnreh welchen oin Glasstab h bis olxm in die Kngel 6 gcdtlhrt isi Dar 
GlasHtab dient dazn, die die Kngeln e nud / v6r})indondo (jla«r«hre m 
vorengen, nm dadurch das bei nmgokohrtem Apparate in diti Kngel e 
eingeMlte Zink am Ilerabfailen %u verhindc^rn. Dem chemisch reinen 
Zink mengfc man znr Bofordciamg dor Gasentwiokhing eitngo Platin- 
b]<^ohschnitzel hoi. In die Kngel b filllt man reine, vord tlmite HcliwofeL 
state (1:10) oin. Nachdem die Lnft ans dot Kngel c v<T(lnlngt ist, 
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Bestimmung des Wasserstoffs durch YerBrennung 

verschliesst man i dnrcli ein Stuck Kautschuksclilaucli mit Quetschhahn 
imd kann nun dnrcli Anschliesseii der Pipette an die Gasbnrette (vergl. 
Fig. 4, S. 7) in letztere ein beliebiges Volumen Wasserstoif eintreten 
lassen. Dieses Volumen muss naturlich gemessen werden, weil es bei 
der Bereclinung in Abzug zu bringen ist. 

Bezeicbnet 7' das Gras volumen im Messrohr der Burette nacb Zu- 
lassung der Luft, F" das Gesammtvolumen nacb Zulassung des Wasser- 
stoSs und F'" das Volumen des Gasrestes nacb der Explosion, so ist 
das Volumen des in der Gasprobe vorbanden gewesenen Wasserstoffs 
gleicb Ys — y'"} — — F'), woraus sicb der Procentgebalt an 

Wasserstoif in dem gemessenen Volumen F der Probe berecbnen lasst. 

b) Bestimmung des Wasserstoffs durcb Verbrennung mittelst 

P alladium, 

Man kann den Wasserstofi: aucb obne Explosion verbrennen, indem 
man von der Eigenscbaft des Palladiums, die Verbindung des Gases 
mit Sauerstoff unterbalb der Entfiammungstemperatur zu bewirken, 
Gebraucb macbt. Diese Metbode lasst sicb mit viel einfacberen Appa- 
raten als das Explosionsverfabren ausfiibren und bietet ausserdem den 
grossen Vortbeil, den Wasserstoif in einem Gasgemenge, welcbes Metban 
entbalt, allein zu verbrennen, was durcb Explosion nicbt mdglicb ist. 
Wasserstoif und Metban sind aber gerade die beiden verbrennbaren 
Gase, welcbe neben dem unverbrennlicben Stickstojff, nacb der Beband- 
lung eines Gasgemiscbes mit Absorptionsmitteln, zuruckbleiben. Dieses 
Verfabren, welches als fractionirte Verbrennung bezeicbnet wird, 
lasst sicb auf zweierlei Art ausfiihren. 

Cl. Winkler benutzt das Palladium in Form feinster Vertheilung 
als Palladiumasbest, welcber in einem glasernen Capillarrobr 
zwiscben die Ilempel’sche Burette und eine mit Wasser gefullte 
Pipette eingoscbaltet wird. 

Zur Darsiellung von Palladiumasbest lost man Palladiumcblorur, 
erbalten durcb Auflosen von 1 g Palladium in Konigs wasser und Ver- 
dampfen .zur Trockne, in mdglicbst wenig Wasser auf, versetzt mit 
einigen Qubikeentimetern kalt gesattigter Losung von Natriumformiat 
und macbt das Ganze mit Natriumcarbonat stark alkaliscb. In diese 
Ldsung bringt man weicbon, langfaserigen Asbest, trocknet die dick- 
breiige Masse in gelinder Warme ein, wobei sicb das reducirte sebwarze 
Palladium auf die Asbestfaser niederschlagt, und befestigt dasselbe auf 
der Faster durcb vollkommenste Austrocknung im Wasserbade. Darauf 
bringt man di(i Masse auf einen Glastricbter und wasebt die Salze mit 
Wasser vollHtllndig aus. 

Von dem so erbaltcmon Palladiumasbest legt man einige Fasern 
auf die LUnge von etwa 4 cm auf glattes Filtrirpapier, befeuebtet die- 
selben mit Wasser und drebt sie durcb Darbbergleiten mit dem Finger 
zu einem S(?hnbrchen von der Dioko eines Zwirnsfadens zusammen, 
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welches man mit Hiilfe der Pincette in oin gerades Stuck G-lasrohr you 
etwa 1mm Lichtweite , 2 mm Wandstarke imd 15 cm Lange gleiten 
lassi Naclidem man den Asbestfaden durch Aufklopfen und mit Hulfe 
Yon emgespritztem Wasser in die Mitte der Rohre gebracht hat, 
trocknet man in der Warme axis und biegt die Rohrenden auf 3,5 
bis 4 cm rechtwinklig urn. 

Diese Verbrennungscapillare schaltet man an Stelle des A'erbm- 
dungsrohres F (Fig 4, S. 7) zwischen Mcssrohr und Pipette em, er- 
hitzt die Stelle, an welcher sicli der Asbest befiiidet, gaiiz gelindc eino 
bis zwei Minuteii lang mit Hulfe einer kleinen Flammo, ohno den 
Asbest zum Grluhen zii bringen, und fuhrt dann das mit Luft gemischte 
d-as (Yergl. S. 71) langsam in die Pipette uber. Wahrend diescr 
Operation wird das schwache Erhitzen des Gapillarrohrs fortges(dzt 
und etwa sich absetzeiules Wasser Yoi'siditig durch Verdampfen jiub- 
getrieben. Das you dom Gasstrome zuerst getroflene End(‘- des Asbest- 
schniirchens gerath in deutliclies Gliihen, olme class cune Explosion 
Oder eine Ycibrennutig von Siimpfgas zu befurchten ware, da die Ver- 
brennuugstemperatur des letztcren bei 790^ licigt. Robald man nach 
zwoimaligem Hiii- und Hertuhren des Gases koine Voliiiiivcriuindc'rniig 
iiii Messrohr mehr wahrnimmt, schliesst man den (iueischhahii an 
letztorem, Host die Contraction ab uud berechncd sie aul WassersiolT 
(S. 69). 

W. Ilompel halt das boschriebene Verfahron fur zwoclcnulssig, 
wenn es sich nur urn Yerbronnung Yon WasHorntoff handelt; boi oinor 
fractioniricm Verbrenuung nebcm Methan fiudet diescr Autor jcdoch 
eine Schwierigkcdt in diT Eiiihaltung dor TompcjratuigriMizcui, inncmhalb 
deren Methau nicht zur Voibronnung golangt, uud ziohi die Auwon- 
dung des Palladiums in dor nachstehend you ihm angcgobencn Wcisc* 
vor, hei welcher eine ITcibcrliitzung des Metalls sich mit grcjnscu'c^r 
Sicherheit Yermoiden lasst. 

Anstatt des vorhin beachriobonen PaliadiumasbaBt(3S, welcher luii 
unoxydirtem Palladiumschwamm impraguiri ist, und welcher zur Kin- 
leitung der Verbrennung dos WassoratoH's dutch Erhitzen auf die 
Reaction 8 t 0 mx)eratur gobracht werdon muss, verwondcst Ilempcl ober- 
fl&chlioh oxydirton Palladiumschwamm. Dcrselbe wird erhalicm, 
indem man Palladiumschwamm bis zur Uothgluth erhitzt uud langsam 
ahk'Q.hlen Msst, wobei er sich mit oiner schwarzen Oxydulsohicht ilbar- 
zieht. Diescr oxy<lirto Palladiumschwamm hat die Eigonschaft, die 
Verbrennung eines Gemisohes von WasserstofiE irdt rilxusclinhsigian 
Sauerstoff, sowie eines Gemisohes von WasserstolT, Methan und 
der zu ihror Yerbrennung orforderlichen Mongo Hauersioff sohon 
bei gewdhnl ichor Temperatur einzulciten, dabci aioh aber so 
stark zu ©rhitzon, dass die Vorbindung unter Explosion ©rfolgt Ein 
Gemisoh von Methan mit Sauerstoif beginnt erst bei etwa 200^* zu 
Yerbrenneii. 
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Mischt man jedocli die brennbaren Grase, anstatt mit Sanerstoff, 
mit Lnft, so beginnt die Verbrennung des WasserstoSs ebenfalls bei 
gewobnlicber Temperatur, und man kann das Gemiscb bis auf 100® 
erbitzen , obne dass eine Explosion eintritt und obne dass das Metban 
angegriffen wird, wabrend der Wasserstofi Yolistandig yerbrennt, und 
zwar bei jedem beliebigen Yerbaltniss Yon WasserstoS und Metban. 

Zur Ausfubrung des Yersucbes benutzt man ein U-Eobr (Fig. 26), 
Welches mit V 2 g oxydirtem Palladiums cbwamm bescbickt und mittelst 
zweier Capillarrobren jE, M zwiscben 
Burette und Pipette (Fig. 4, S. 7) 
gescbaltet wird. Behufs Abkublung 
lasst man das U-Eobr in ein Becher- 
glas mit Wasser you Zimmertempe- 
ratur taucben und fuhrt das Gas- 
gemiscb so langsam ul)er das Metall, 
dass letztores gar nicbt oder nur an einigen Stellen voriibergebend 
zum Gluben kommt. Das Wasser im Becberglase kann aucb die Tem- 
peratur von 100® baben. Ein einmaliges Ueberleiten geniigt gewobn- 
licb zur vollstandigen Yerbrennung. 

c) Bestimmung des Wasserstoffs durcb Absorption mit 

P alladium. 

Es wurde S. 69 erw^hnt, dass der WasserstoS zu den bei der 
Gasanalyse nicbt absorbirbaren Gasen Stickstoff und Metban gezablt 
W(‘rdo. Nun besitzt derselbe aber die merkwixrdige Eigenscbaft, von 
Metallen, namenthcb von Palladium, in grosser Menge absorbirt zu 
werden, und dieser Umstand ist von W. Hempel^) benutzt worden, 
um den Wasserstotl you den beiden genannten Gasen durcb Ab- 
sorption zu trennon. Dieser Absorptionsprocess wird Jedocb, wie 
sogleicb gozoigt wird, durcb eine tboilweise Yerbrennung eingeleitet. 

Hemp el benutzt bierzu das S. 74 bescbriebene , durcb Gluben 
oborElicblicb oxydirte Palladium. Leitet man uber dasselbe, bei ge- 
w 5 h n 1 i c b e r T 0 m p (3 r a t u r , W asserstoS, so verbindet sicb ein Tbeil 
desselben mit dem Sauorstob: des Palladiumoxyduls zu Wasser, und 
das Oxydul wird zu motalliscbem Palladium reducirt. Durcb den Yer- 
bronnungsprocess wird ab(3r die Temperatur des Palladiums so sebr ge- 
steigort, dass das Metall grossoMengen WasserstoB absorbirt (occludirt). 

Dasselbe fmdet statt, wenn ein Gemiscb Yon WasserstoB, Metban 
und Stickstofi bber das oxydirte Palladium geleitet wird (wabrend nicbt 
oxydirtcs Palladium obne jedis Einwirkung ist). 

Die Reaction bndet jedocb nicbt statt, wenn das Gemenge, ausser 
don drei genannten Gasen, noob Spuren gewisser anderer Gasc enthalt. 
Letzteres ist nun in der Regel der Fall, wenn das Gemenge als Rest 

*•) Bel*, d. deutscb. obem. Ges* 12 , 636 (1879). 
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eines complicirten Gasgemisches , dem man die absorbirbaren Bestand- 
tbeile nach nnd nach entzogen bat, erbalten wurde. Der Gasreat kann 
in diesem Falle •unmessbare Spuren von Koblendioxyd, scbweren Koblen- 
wasserstoSen, SauerstojS und Koblenoxyd entbalten. Es konnen ferner 
ans den angewandten Absorptionsmitteln Spuren von Salzsaure- oder 
Ammoniakdampfen binzugetreten sem. Unter diesen Umstandon tritt 
keine Erwarmung des oxydirten Palladiums und folglich keinc Absorp- 
tion von Wasserstoff ein, aus dem Grunde, weil die Spuren dor oxydir- 
baren Gase erne ebenso grosse oder nocb grossero Afbnitat zuin Sauer- 
stoff doa Palladiumoxyduls baben, wie der Waaserstolf, so dass diesclben 
zuerst auf Koston des Palladiumoxyduls verbronncn und dann nicbt 
genug Warme cntwickelt warden kann, ixin die Occlusion des Wasser- 
stoflts zu ermoglicben. 

Wie Hemp el gozeigt bat, lasst sicb der Wasserstoll: durcb die 
erwabnte Reaction sebarf trenmon 

1) von Mothan utid Stickstoff, 

2) von Aetbylcn und Stickstoff, 

3) von Koblendioxyd und Stickstott’, wobei Wiisscjrdliiriplo und 
Spuren von Ammoniak nicbt sebaden. Koblenoxyd bingegen, sowi(5 
grosse Mongon von Benzol- und Alkoboldampfen und Spuren von Salz- 
siiuro verbindern die Reaction. 

Was don Sauerstoff anlangt, so muss dieses Gas so vollstilndig wic 
mdglicb entferiit soin, da sebon S. 75 ansgofiihit wurde, (biiSs dassclbo 
vollstandig zu Wassor vorbrennt, woboi nabe der Gldbbitze liegendo 
Temperaturexx erzougt worden konnon, bei dencoi aucb das Metban 
verbrennt. 

Aus dem Gosagten folgt, dass es zum Gelingen der Tronnung zu- 
nUcbst erforderlich ist, die absorbirbaren Gaso so vollstilndig wio 
mSglicb zu entfernen und sicb bei der Absorption des Koblenoxyds 
nur des ammoniakalischen (nicbt des salzsauren) KupforcblorurH zu 
bedienen. Die Wirkung cler dann nocb eventuell vorbandonen Spuren 
Sauorstof! vorbrauebonder Gase tnaebt man dadurcb unschadlich, dass 
ma.u die Mongo dos Palladiumoxyduls geniigond gross niimrit, indom 
man 4 bis 5g Palladiumscbwamm anwondet, den man auf dem Deckel 
eines Platintiogels in Mengen von etwa 1 g nabo bis zum Gldhon erhitzt 
(vergL S. 74). Eenier bilft man der Tomporaturorbdhung dadurcb 
nach, dass man das init Pidiadium boscbickto Robr in Wassor voti 90 
bis 100^ eintauebt. llierdurob wird sowobl die Vtn’bnjrjrnuig dor Gaa- 
reste eingeloitet als aucb splitor dio Reactioimtomperatur geinilssigl,. 

Zur Ausfiibruxig des Versuchos bonutzt man don Pig. 27 ab- 
gebildoten Apparat. Das U-fdrmige Robr //, wolobos don oxydirten 
Palladiumsobwamm enthillt, bat cine liebte Woite von 4 mm und 20 cm 
GesamnxtlEnge. Dassolbe wird mittelst der Oapillaran JS, M zwisobon 
die mit dom Gasgemongo gefMlte Btirotto b \md dio mit Wassor bis i 
geftdlte Gaspipoitc B gescbaltet. Das Robr II wird in oia Beoherglas mit 



Bestimmnng des Wasserstoffs durch Absorption. 77 

Wasser von 90 bis 100^ gestellt und nun das Gas, nach dem Oeffnen 
des Quetscbbalins d, dreimal durch die U-Bohre hin- und hergetrieben. 
Im librigen vergl. S. 7. Banach ersetzt man das heisse Wasser durch 
solches von Zimmertemperatur und kuhlt den Gasrest durch zwei- 



maliges Hin- und Herleiten auf gewohnliche Temperatur ab. Nachdem 
man durch Sonken von a das Wasser in der Pipette wieder bis zum 
Punkte i gebracht hat, sohliesst man den Quetschhahn bringt die 
Waaseroberfliohen in a und h in eine Ebene und Best das Yolumen 
des Gasrostes ak 
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Die gefundeae Volumenvermindening setzt sich zxisamiDen aus 
dem Wasserstoff des GasgemeDges plus dem Sauerstoff der Luft, weJolie 
sicb. iu dem U-Eohre befaiid. Um diese SauerstafEmenge ein- fur alle- 
mal zu Lestimmen, yerfahrt man in folgender Weise. Man verschliesst 
den einen Scbenkel des U-Eohres durch Gummischlauch und Glasstab 
nnd stellt das mit Palladium bescbickte Rohr in ein Glas mit Wasser 
von etwa 9®, wobei der andere Schenkel geofk'net l)leil)t. so dass die im 
Rohre enthaltene Lnft die Temperatur von etwa 9^ annimint. Alsdaiin 
verbindet man den ofEenen Schenkel mittelst eines Ca.pillarrobres mit 
der ga-nz mit Wasser gefuEten Burette Z>, stellt das U-Rohr in sieden- 
des Wasser und misst in der Burette 1) die Ausdehnung, welche die 
Luft im U“ Rohre infolge der Temperaturerhohung von 91^ erlitten 
hat. Aus der Formel 7iooo = Fo« (1 + 0,00367, 91) = 1,334 Foo ei- 
giebt sich, dass die Yolumzunahme 0,334 Fqh, also des ursprllng- 
lichen Volumens betragen wurde, wenn das in die Burette ubergetreteno 
Gas die Teniperatur von 100^ hatte. Die Tempcratur desselben wird 
aber bei der Messung die Zimin ertomperatur , etwa, 20® sein, so dass 

0 334 

ein kleinoros Tolmnen gemessen wird' ^ q qq‘^07^qq_2O) ~ 

also etwa ein Yiertel don urnprunglich im U-Rohr cnthaltonen Luft- 
volumens. Man hat demnach das in der Burette geuKissene Lult- 
volumen mit 4 zu multipliciron , um das GeHa,mmilnfivolumc3n des 
TJ-Rohres zu erha,lten, und den fiinften Theil dieses Yohiinens alw Sn,uer" 
stoFf von der beim obigen Yersueb erhalteneu Yoliitnverminderung ab- 
zuziehon. Diese Correction ist genugend genau, da der GesammiluiV 
gehalt des U-Rohres etwa 2 cem, also das iti Abzug zu britigende Sauor- 
stofivolumen etwa. 0,4 cem betrilgi Es muss aur dafilr gesoi'gt werdon, 
dasH bei der Bestiinmung dioser Correction das Pjdbidium vollsiandig 
wasserfrex ist, weil aonst bei der Erbitzung doHsel])on n,u! 100® durch di(3 
Tension des WasHordampfes ein erhoblicher Fabler entstohon wilrda^), 

Nach beondigteni Yersuebo kiuin da,H reducirte Palbwliuin laicbt 
wiedor in die wirksa-ine Form zuruckgofubrt worden, iiidem man zu- 
niicbst Luft tibar dasselbe loitet, wodurcb niebi a, Hein <lar durch Occlu- 
sion anfgonommena Wa-sHarstoff vollstandig varbranni wird, Hondisrn 
durch die dabei Htattfindenda Tempi^raturarhdlmug das PalhuJiinu sich 
auch wieder mit einer Oxydulschicht ilberzieht. Nachdom luaa (km 
Wasserdampf uud etwa vorhandem* Feuchtigkeui vollnttodig exd-fcmt 
hat, schiittet man den staubfSrmigen PaOadiumschwamm auf don 
Deckel eines Platintiegela uud bafdrdort die obarfilichliche Oxydation 
(lurch ErHtzen, wie S. 76 hesohriabon wurde. 

Wit3 der auB Stickstofi und Methan bcstchendc^ Gasrast weitor zu 
analysiren ist, wird spater auHgefilhrt werden, 

lOine andere Methode zur Restimmung eines schlldlichen Raurnes 
siehe unter „Htiokstoir“» 
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Bestimuiung des Wassers. 

Bei der ’Wasserbestimmung in festen Substanzen, Syrupen und 
Losungeu kommen zwei ailgemeine Metboden in betracht: die Be- 
stimmung aus dem GewichtsYerlnst , die indirecte Metbode, nnd die 
Bestimmung durcb directe Wagung des Wassers. 

A. Die indirecte Wasserbestimmung. Diese Metbode, 
welcbe dai'in bestebt, das Wasser aus einer gewogenen Menge der Sub- 
stanz durcb Erbitzen auszutreiben nnd den Gewichtsyerlust zu be- 
stinimen, bat den Vorzug der Einfacbbeit, verlangt aber, dass man die 
Natur der Substanz genau kennt, um zu beurtheilen, ob durcb die Er- 
bitzung nicbt andere flucbtige Bestandtheile ausgetrieben werden nnd 
ob nicbt etwa SauerstoE aufgenommen wird. Es kommt ferner in 
betracbt, ob es sicb nur darum handelt, den gesammten Wassergebalt 
in einer Operation zu bestimmen, oder ob man durcb Bestimmung der 
bei verscbiedcnen Temperaturen austreibbaren Mengen Wasser einen 
Schluss auf die Constitution des Kdrpers macben will. Von letzterem 
Gesicbtspunkte aus ist bei dem Wassergebalt fester Korper zu unter- 
scbeiden zwiscben Krystallwasser und Constitutionswasser (rergl. aucb 
Bd. I, S. 588). Kunstlicb dargestellte Verbindungen enthalten meist 
nur Krystallwasser, wabrend die in der Natur vorkommenden wasser- 
baltigen Verbindungen, z. B. viele Silicate, eine oder beide Arten ent- 
balten. Das Krystallwasser lasst sicb im allgemeinen bei niedrigeren 
Teiupern.turcn austreiben als das Constitutionswasser, welcb letzteres 
in cbemiscber Vcrbindung mit den Bestandtbeilen des Minerals, z. B. 
mit der Kieselsaure, mit Magnesia, Manganoxyd, Tbonerde, Eisenoxyd, 
auftrii/i Das NMiere bieruber siehe bei dem Artikcl Silicate. Aber 
aucb von dom Krystallwasser entweicbt bei gewissen Salzen ein Tbeil bei 
einer bestiaimton niedrigeren Tomperatur als der Best, so dass das fester 
gebundeno Wasser mit dom Salz nocb eine constante Verbindung bildet. 

Ansser den erwabnten Fallen, in welchen das Wasser als mebr 
oder weniger fest gebniKbaicr Bestandtbeil der Substanzen auftritt, 
bietot sicb in der Analyse der viel baufiger vorkommende Fall dar, wo 
das Wasser nur einen zuMligeu Boslandtbeil der Substanz — die 
Feuebtigkoit ~ bildet, indem es von der Substanz meobaniscb ein- 
gescblosseii odor infolge Anziebung aus der Luft binzugekommen ist. 
Auf die Fenchtigkeit muss bei der Analyse stets Riicksiebt genommen 
werden, xxnd wenn dioser Wassergebalt nicbt quantitativ besiimmt zu 
warden braucht, so muss docb wenigsteuR die Substanz in einen Zu- 
stand der Trookenheit ttbargefiibrt werden, welcber bebufs Controle der 
Analyse sicb mit Sioherbeit immer wioder berstellen Idsst. 
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Korper, welche kein Krystallwasser entkalteri und welche helm 
Erkitzen weder fluchtige Bestandtheile abgeben, noch SauerstoS oder 
Koklendioxyd aus der Luft autaehmen, warden am einfachsten durck 
schwaches Gluhen im Porcellan- oder Platintiegel getrocknet. Sicker- 
keit iiber die Vollstandigkeit des Trocknens erhalt man nur dadurcb, 
daas man die Operation nack jedesmaligem Wagen der im Exsiccator 
erkalteten Substanz so oft wiederkolt, bis Gewicbtsconstanz eingetreten 
ist, wobei zugleich. der Peuchtigkeitsgehalt berecknet werden kann. 
Welche Yorsicht hierbei in einzelnen Fallen zu beobacbten ist, gekt aiis 
der Bd. I, S. 881 und 882, Anmerkung i) besckriebenen Trocknung 
des Natriumcarbonats hervor. Ferner ist zu beachten, ob die Substanz 
die Eigensckaft besitzt, zu deorepitiren, in welckem Palle oin ''Crocknen 
bei allmaklLch gesteigerter Temperatur im Luttbade vorkergeben muss. 

Dasselbe Verfahren dient zur Besiimmung des gesaxninien Kx’ystall- 
wassers eines Salzes. Da die Salze jedock ausser ikrem Krystallwasser 
auck Feucktigkeit in Form von eingescklossenem Wasser entkalten 
konnen, so ist grosee Aufmerksamkeit auf die Art des Trocknens zn 
verwenden. Yerliert ein Salz sein Krystallwasser schon bei gewokn- 
licker Temperatur an trockner Luft (z. B. krysiallisiries Kutrium- 
carbonat, -sulfat, -pkoaphat), so bleibt nickts ubrig, als die Substanz 
fein zu pulvern und stark zwiscken Filtrirpapier zu pressen und das 
Pulvern und Pressen zwisckeu Mscbem Papier so oft zu wiodcrkolGU, 
als das Papier nocb Feucktigkeit anniimnt. Soil in solchen Salzon 
Feucktigkeit und Krystallwasser ennittelt werden, so kann dies iu dor 
Weis© gesekehen, dass man in der wio vorkin getrockneion Subsi.anz 
durch Erkitzen das Krystallwasser, und in einer anderou, nickt gotrock- 
neten Probe durck Erkitzen den Gesammtwassergekali bosiimmt, woraus 
sick die Feucktigkeit durck die Differenz ergiebt. Dass bei <iom Trockntm 
zwiscken Papier keine absolut genauen Besultaie zu orwarlon sind, 
leucktet ein, ganz akgeseken davon, daas die boim l^ulvcrn dor Sub- 
stanz ©rzeugte Wfomo zu kleinon Krystallwasserveriustou Anlass g(jbon 
kann. Verwittert ein Salz an gewShnlicber Luft nickt, wold aber in 
der trocknen Luft des Exsiccators (z. B. M}i-gn<‘,slui»iHulfat, Hidgnotie- 
salz), so kann man das zwiscken Filtrirpapier gepressl-e Pulvcr auf 
cinem Uhrglaso so langa an der Luft stohen lassen, bis (iowickisconstanz 
eingetroten ist. 

Sckneller und genauer llsst sick das Trocknen, bozw. die B(mtim« 
mung der Feucktigkeit ausfilkren, wenn ein Balz das Trocknen im 
Exsiccator vertrligt, okne zu verwittern , oder wonn die Bubsianz, wio 
z. B. Erzproben, bei 100® oder kdhor im Trookensekranke orkitzt werden 
kann, okne oin© YorSnderung zu erleiden, Oowiss© Substanzen vor- 
lieren ikre B^eucktigkeit bei 100® nur sekr langsam oder unvollsttodig; 
man orhiizt si© deskalb bei 110®, 120® oder allgoiuoin so kook, als m 
okne Gefahr, Zersotzung zu bewirken, gosohokon kann. Audi kann 
das Trocknen in gewisson Fallen durck TJeberloiten eines ftr die 
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Substanz indifferenten Gasstromes (Luft, WasserstoS, Kohlendioxyd) uber 
die m einem robrenformigen Apparat erhitzte Probe bescHeunigt werden. 
Da es 111 alien F alien daranf ankomnit, das Trocknen bei der jeweiligen 
Temperatur bis zur Gewicbtsconstanz zu wiederholen, so muss man die 
Gewissheit baben, dass die ^rom Thermometer angezeigte Temperatur 
aucb in alien Tbeilen der Probe vorbanden ist. Wagt man, wie es bei 
tecbniscben Proben baufig erforderlicb ist, grossere Mengen einer 
voluminosen, scblecbt warmeleitenden Substanz in einem Wageglas ab, 
so kann ein ausserbalb der Substanz befindlicbes Thermometer die 
gewunscbte Temperatur langst anzeigen, wabrend das Inn ere der Probe 
nocb nacb stundenlangem Erbitzen die Temperatur niobt erlangt bat. 
Man tbut in solcben Fallen, z. B. beim Trocknen Ton Holzfaser, gut, 
das Tbermometergefass in das Innere der Probe einzufiibren und die 
Temperatur des Luftbades langsam bis zur gewunscbten Kobe zu 
steigern. Allgemeine Eegeln lassen sicb in anbetracbt der grossen 
Verscbiedenbeit, welcbe die Substanzen bezuglicb der Wasserabgabe 
zeigen, nicbt aufstellen, und baufig werden sogar wissenscbaftlicb genau 
festgestellte Metboden aus tecbniscben Grunden durcb conTentionelle 
Metboden ersetzt, wie gelegentlicb der Trocknung des Braunsteins, 
Bd. I, S. 387, gezeigt wurde. 

Die Bestimmung des Wassers in syrupartigen, bygroskopiscben 
Substanzen verlangt, da sie nach der gewobnlicben Austrocknungs- 
metbodo sebr zeitraubend ist, die Anwendung von KunstgriEen. Man 
verfabrt z. B. in der Weise, dass man die Substanz, z. B. irgend einen 
Zuckersyrup oder Extract, mit einer gewogenen Menge von ausgegliibtem 
Quarzsand vermiscbt, so dass die Substanz sicb in einem Zustande 
grosser Zertheilung befindet, wie er bei festen Eorpern durcb die Opera- 
tion des Pul Terns orzielt wird. Dio Austrocknung wird dadurcb erbeb- 
licb besclilounigt. 

Kin nocb wirksameres Yerfabren bestebt darin, den Syrup mit 
einer loicbt fliicbligen Flussigkeit, z. B. Alkobol, zu vermiscben und 
dicse — zuletzt im luitverdilnuten Baume — abzudestilHren, wobei das 
Wassar des Syrups viel leicbter mit verdampft als in Abwesenbeit von 
Alkobol. Bei dioser Operation verwandelt sicb die Substanz nacb den 
itn biesigen Laboratoriuoi gcuuicbton Erfabrungen in eine feine scbaum- 
artige Masse, welcbe in diosom Zustande iiusserst feiner Zertheilung 
loicbt durcb einon Luftstrom auszutrocknen ist. 

K. Zulkowski und Plnrico Poda^) fiibren diese Metbode unter 
Aiiwonduiig von Motbylalkobol und des in Fig. 28 (a. t S.) abgebildeten 
Appara-tee in folgender Weise aus. 

In das tarirt© Rundkslbcben a von 250 bis 300 ccm Inbalt werden 
etwa 10 g des zu untersucbenden Syrups gebracbt und das Gesammt- 
gewiobi bestimmi Das K51bcbon besitzt zweckmassig bebnfs genauer 


0 Bor. d. iJstorr. Ges. z. F5rd. d. obem. Ind. 16, 92 (1894). 
Specielle Motao4©B, XS, (5 
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Wagung einen emgescliliffenen Glasstopfen. Nachdem man 50 com 
Methylalkoliol hmzugefugt liat, verschliesst man den Kolben mit einem 
Kautschukstopfen, durch welchen ein langeres Zuleitungsrolir 1) und ein 
kurzes Ableitungsrohr gehen. Das Zuleitungsrolir h ist mit einer zum 
Trocknen des Luftstroms dienenden Chlorcalciumflasche c und einer 
Schwefelsaureflasche d verbunden. Nacb der anderen Seite fiibrt das 


■pig. 28. 



Ableiiungsrobr ^ 7Ai einer als Yorlage dienenden Saugflascbe r/, welcbe 
mit der Saugpurape in Vorbindung stobt. Die don Kolben nacli boidon 
Seiten verbindenden Kautscliukscblaucbe tra, gen Scbrjiubonq^uetscbbiihne 
e und / Der Kolben wird in ein Wasserbad, die Vorbigo g in ein 
Gefiiss mit Kiiblwaisser gestcllt. 

Sobald der Appnrat zusamniengcatcllt ist, zieht man das Rohr 6 
empor, sebliesst den Quetsebbahn e und dcstillirt die Fliissigkoit untor 
gelindem Siodon ab* DarauF giebt man weiter 25 com Methylalkobol 
binzu und destillirt von neuem ab. Kunmebr setzt man die WasHer- 
strablpumpe in Thiitiglceit und erzeugt ein Vacuum von ctwa 65 cm, wo- 
durcb die dicke Ma.SB 0 im Koibon sebaumartig miiporHicdgl.. Na,ohdem 
dor Sebaum Test goworden, sonkt nmn das Znleiiungsrobr b horab, dffuot 
die Klemme e ein wenig und saugt unter Bcibehaltung der Luftloore 
BO bis 45 Minuten lang oinen trocknen ImidHtrom durcb den Kolben, 
urn die Alkoboldtoptb zu verdrilngen. Danacb wird die Klemme f 
gescblosson, die Luftpumpo abgestellt, das Wasserbad entfernt und das 
gut verscblossene Kolbcben nach dem Erkalten gewogon. 

C. C. Parsons^) wendet zur Wasserbestimmung in CelluloBo und 
Seifo ein Verfabren an, welcbes auch zum Trocknen andorer ompfind* 
licber organiseber Substanzen geeignet sein dbrfta Man bring! die 
g(‘wogou(i Substanz, z* B, Soifenscbnitzel, in die secbsfache Mengo 


4ouru. Amer. Ohem. Boo. 11), 388 (1897). 
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Paraffin ol, wagt das Ganze in einer Platinscbale and erbitzt im Lnft- 
bade anf 240^^, bis zur Gewichtsconstanz, welche schon nacb 20 Minnten 
eintritt. Per Gewicbtsyerlust giebt die Wassermenge an. Das bierzu 
verwendete Paraffinol muss einen Siedepunkt von 550*^ baben xind wird, 
nacbdem man es auf 250^ erbitzt bat, in gut verscblossenen Flascben 
aufbewabrt. 

Yerliert eine Snbstanz bei der zur Wasserbestimmung erforder- 
licben Temperatur andere Bestandtbeile als Wasser, so kann letzteres 
naturlicb nicbt einfach aus dem Gewicbtsverlust bestimmt werden. In 
einigen Fallen kann man den Gesammtgewichtsverlust und gleicbzeitig 
die Menge des mit dem "Wasser ausgetriebenen Bestandtbeils bestimmen. 
Bei der Wasserbestimmung im Guano z. B-, bei welcber Operation 
neben Wasser Ammoniak sicb verflucbtigt, bringt man die in einem 
Porcellanscbiifcben abgewogene Substanz in ein in einem Wasserbade 
befindlicbes Pobr, durch welcbes man wabrend des Kocbens einen 
getrockneten Luftstrom saugt, und fangt das bierdurcb ausgetriebene 
Ammoniak in einer gemessenen Menge Normalscbwefel- oder Oxalsaure 
aufi Purcb Zurucktitriren der nicbt neutralisirten Sanre erfabrt man 
die vom Gesammtgewicbtsverlust des Scbificbens abzuziebende Menge 
Ammoniak und damit den Wassergebalt. 

In anderen Fallen lasst sicb durcb Zumiscben einer geeigneten 
Substanz das Entweichen sonst flucbtiger Yerbindungen verbindern. 
Hierzu dient baufig Bleioxyd, welcbes, z. B. in zwolffacber Menge dem 
wasserbaltigen Aluminiumsulfat beigemengt, verbindert, dass letzteres 
Salz beim Glxihen Schwefelsaure verliert (vergl. Bd. I, S. 597). Ueber 
die Wasserbestimmung unter Zusatz von Bleioxyd und anderen Sub- 
stanzen siebe auob die directe Bestimmung S. 85. 

Handelt es sicb darum, zu untersucben, ob ein Salz einen Tbeil 
seines Krystallwassers fester gebunden entbalt als einen anderen, so 
bestimmt man zunacbst die Gesammtmenge des Krystallwassers in 
Procenten. Alsdann erbitzt man eine neue Probe des Salzes bei ver~ 
scbiedonen Temperaturen, anfangend z. B. bei 100® im Wasserbade, 
bis zur Gewichtsconstanz, alsdann von 10 zu 10° ansteigend im Oel- 
oder Luftbade, und flndet auf diese Weise die Temperaturgrenzen, 
innerbalb dexen eine bestimmie Menge Wasser abgegeben wird. So 
wxirde man z. B. beim Kupl'ervitriol finden, dass zwiscben 100 und 
140® der Waaserveblust nicbt zunimmt, wabrend der Rest des Wassers 
bei langerem Erbitzon auf 250 bis 260® ausgetrieben wird. Mangan- 
sulfat verliert alias Wasser zwiscben 100 und 225®. Aus den erbaltenen 
Procentzablen berecbnet man die Molecularzahlen in folgender Weise. 
Der Gcsammtkrystallwassergebalt wurde zu 86,07 Proc. gef unden, eine 
Zahl, wolcbe in der zu berecbnenden Formel a; Molecule H 2 0 darstellt. 

OUSO4 H^O 

Es bestobt also die Proportion: 100 : 36,07 =: 158,45 -f" 17,88a;: 17,88 
woraus sicb ergiebt: 

0 *^ 
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^ _ 158 , 45 . 36,07 _ 

17,88 (100 — 36,07) 
oder abgerundet 5 Mol. HiO. 

Der Wasserverlust bei 140^ betrug 28,87 Proc Diese Menge cut* 

Pioc. Mol. 

spricht, WIG aus der Proportion 36,07 : 5 = 28,87* x obne weiteres 
folgt, 4 Moleculen HqO. Der bei 260^ ausgetriebene Wasserrest wurde 
zu 7,22 Proc. bestimmt, welches nach der Proportion 36,07 : 5 = 7,22 :x 
1 Mol. Hg 0 entspricht. 

B. Directe Bestimmung des Wassers. Wie S. 79 erwabnt, 
iat die im vorigen Abschnitt bescbriebene Metbode der W asserbestim- 
innng in inancben Fallen nicbt anwendbar und muss alsdann durcb 
directe Wagung des ausgetriebenen Wassers ersotzt werden. Diese 
Metbode besteht im allgcmeinen darin, den Korper in eincsr Rohre zu 
erhitzenund den Wasserdampf miitelst eines Stroiues getrocknotor Luft 
in ein gewogenes, mit Chlorcalcinm , Phosphorpcntoxyd oder dergL 
gefnlltes Absorptionsrohr uberzuluhren , dcssen Gewicbtszunahmo den 
Wassergebalt der Substanz angiebt. Yerliert lotztere beim Erbitzen 
einon Bestandibeil, welcbcr von dem Absorpiionsmiitel aiifg(5iiominen 
werden kann, so muss derselbo durcb geeignete Rubstanzen zuriick- 
gehalten worden. Je nacb don Umstandon werden diese Substanzon 
entweder dem zu analysirendcn Korper zugeiniscbi oder zwischen den- 
selben und da,s Al)Sorptionsrolir eingeschaltei Solbstrcdcnd kann diese 
Metbode aucb anstelle des indirecien Verfahrens uuf Substanzen an- 
gewendet werden, wolcho beim Erbitzen uur Wnsser abgobon, z. B. Ktipfor- 
vitriol. Tn diescin einfaebsten Falle bring! man die gepulyortc, eventuell 
zwisoben Filtrirpapier (vorgL 8. 80) getrocknoto Substanz in oin Por- 
cellanscbiiTclieii, sebiobt dasH(dbo in ein scbwcjr scbmelzbanm Glasrobr 
und verbindot letzteres niit einom taririen Ohlorcakiinmrobr, am boston 
von dor Form der in Bd. I, P'ig. 47 (S. 530) bonutzten lJ-r5liron. An 
das gewogoiio Chlorcalcinm robr fngi man nocb eiu zweitoH, niobt 
gewogenes, zum Sebuizo gegen oindringende Feuchtigkeit aus der Iml't. 
Die andere Soite des Glasrohros stobt in Verbindung in it dom Ltifi- 
trocknungsapparate, wie aus Fig. 28 (S. 82) zu ersobon isi WlUirend 
man den Luftsirom ontwedor mit Ilulfo einos Uasomoiors durcb don 
Ap})arat driickt oder mittokt oinos Aspiraiorh bindurcb saiigt (otwa 
rrmf Blascu in derSecundo), orhitzt man die Substanz mit dom Bronmu* 
und treibt durcb facbelnde Erhitzung des (Uasrobros die WaHSiudampfi* 
in das Absorptionsrobr. TJebor die beim Wligen des letztoren m boob- 
achtonden YorHiobisinaaHHrog(‘li» vergl. Bd. I, S. 5S2. 

Will man nacb orfolgter WHgung das ausgetriebono Wassor mit 
Relnbeit prbbm, sicb also (iborzcuigt'ii, ob dasselbe keine alkalischa oder 
saure Reaction oder einen V<*,rdainpfiuigHrnck.sta.tid binterllisst, so benutzt 
man ein Chlorcalciumrobr, (lessen EinirittHrobr mit ainer Kugel ver- 
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sehen isi Die in der Kngel condensirte Wasserm enge dient alsdann 
zur Anstellnng der erwahnten Eeactionen. Diese Anordnung hat den 
weiteren Vorzug, das Chlorcalcium zu schonen. 

Die zu erhitzende Suhstanz kann, anstatt in ein Schiffchen , auch 
direct in ein Kugelrohr gehracht werden. 

Dass der Luftstrom zur Erlangung genauer Eesultate absolut 
trocken sein muss, braucht kaum erwahnt zu werden. E. Fresenius 
legt aber auch noch "Werth auf die Art und "Weise, in welcher man das 
Trocknen bewirkt, fur den Fall namlich, dass man das Wasser in Chlor- 
calcium auffangt. Da nacli den Versuchen von Fresenius Luft, welche 
durch concentrirte Schwefelsaure getrocknet wurde, beim Durchleiten 
durch Chlorcalcium eine geringe Menge Feuchtigkeit aus diesem auf- 
nimmt, so wiirde, falls man den Chlorcalciumapparat c (Fig. 28) nicht 
einschaltete , die durch die Schwefelsaure scharf getrocknete Luft aus 
dem Chlorcalcium des Wagerohres einen Theil Wasser mitnehmen, das 
Eesultat wiirde also zu niedrig ausfaUen. 

Wird bei der Erhitzung eines Sulfats mit dem Wasser zugleich 
Schwefelsaure verfliichtigt, so verfahrt man nach P. Jannasch folgender- 
maassen. Man bringt in das Glasrohr, welches zur Aufnahme des 
Schiffchens bestimmt ist, einen losen Pfropf von Glaswolle, schiittet auf 
diosen eine etwa 1^/2 cm hohe Schicht eines Gemenges aus gleichen 
Theilen von Bleioxyd und Bleisuperoxyd, grenzt dieselbe wieder durch 
Glaswolle ab und schuttelt die Eohre, so dass die Glaswolle zum Theil 
mit Oxydstaub impragnirt wird. Nachdem man die Oxyde durch Er- 
hitzen im trocknen Luftstrome vollstandig ausgetrocknet hat, fiigt man 
das gewogene Chlorcalciumrohr an und bringt das Schiffchen mit der 
Suhstanz in das Eohr, so dass die Oxydschicht sich zwischen SchiEchen 
und Wagerohr befindet. Darauf fuhrt man die Entwasserung des Salzes, 
wie vorhin besohrieben, aus. Die sich entwickelnden Schwefelsaure- 
d§.mpfe werden von dem Bleioxyd, und etwa gebUdetes Schwefeldioxyd 
von dem Bleisuperoxyd zunickgehalten. 

Die in directe Wasserbestimmung ist beim Eisen vitriol schon aus 
dem Grunde nicht anwendbar, weil das Eisenoxydulsalz, an der Luft 
erhitzt, SauerstofE aufnimmt. 

Erfordert das Austreiben des Wassers die An wen dung einer hohen 
Temperatur, wie bei gewissen Mineralien, so bringt man die gepulverte 
Suhstanz direct in das schwer schmelzbare, mit der Bleioxydschicht wie 
vorhin beschickte Glasrohr an eine Stelle, welche man durch Aufblasen 
sohwach ausgebaucht hat. Diese Stelle kann gegen Ende der Operation 
mit dem Geblase erhitzt werden. 

Substanzen, welche beim Entwassern erbebliche Mengen Schwefel- 
stoe entwiokeln, wie z. B. Kaliumhydrosulfat, mengt man direct mit 
dem Bleioxyd, benutzt aber in diesem Falle anstatt des reinen Oxyds 
das Bleicarbonat, und kann alsdann das Verfahrcn ohne Anwendung 
eines Luftstromes ausfiihren. Das Bleicarbonat muss vorher, behufs 
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vollstandiger Entwassemng, bis zum beginnenden Zersetzen geglixM 
werden, wonacb man es m einem Terschlossenen Robre erkalten lasst. 
Von diesem Praparat bringt man eine mebrere Centimeter bobe Scbicbt 
an das zugescbmolzene Ende einer Verbrennungsrobre, fullt dann die 
mit Bleicarbonat gut gemiscbte Snbstanzprobe ein nnd uberscbicbtet 
wieder mit Bleicarbonat, Das zumWagen des Wassers dienende Cblor- 
calcinmrobr wird mittelst eines gnt ansgetrockneten Korkes nnmitteibar 
an die Robre angescblossen nnd letztere, Tom Anstrittsende nacb dem 
gescblossenen Ende zn fortscbreitend, allmablicb in einem Gasofen znm 
Glnben erbitzt. Die am gescblossenen Ende des Robres befindlicbe 
Scbicbt Bleicarbonat liefert bei der Zersetznng das zum Anstreiben des 
Wasserdampfes dienende Kohlendioxyd. Bevor man das Cblor calcium - 
robr auf die Wage bringt, muss man das in demselben enthaltene 
Koblendioxyd durcb trockenc Luft verdrangen. 

Das zur Absorption des Wassers dienende Chlorcalcimn muss ab- 
solut frei von Calciumbydroxyd sein und eventuell durcb langeres 
Durcbleiten von trocknem Koblendioxyd neutral gomanbt werden. 

Eine einfacbe Metbode, das ausgetriebone Wasser direct zu wiigen, 
bei welcber alle Absorptions- und Trockenapparate vermieden werden, 
bat S. L. Pen field 1), nacb demVorgango von G. J. Brush, angogoben, 
und dieselbe eignet sicb bosonders zur Bostimmung des Wassers in 
Mineralien, welche dasselbo nur bei sehr bobor Temperaiur abgcben. 
Das Princip der Metbode bestebi darin, die Bubstanz a.uf don Bodon 
einer zugeschmolzonon Glasrobro zu bringen, das Wasser durcb Br- 
bitzen auszutreiben und dasselbe sammt dem kalt gobliobenen l^bcil 
der Robre, auf wolcbein es sicb condcnsiri hat, zu wiigen, nacbdcjin man 
diesen Theil des Robres durcb Abscbmelzon von dem Bodenstilck 
getrennt hat, Nacb Verjagon des Wassers wird das Robr znruckg<)wog(a), 
und man erbaltden WitHsorgolndiausder Difi’erenz dorbeidon Wagungon. 
Die Operation ist also dieselbe, wiodio aus der ([ualitativcn Analyse be- 
kanute Torprobe auf Wasser durcb Erbitzen im oinseitig gtsMcdilosHcium 
Glasrobr. Die Ajiwendung zur quantitaiiven Bostimmung dos Wassers 
borubt auf dem Umsiande, dans das Wasser ni<jbt eniwoiebt, well in 
dem engen Robre keine Taiftbewogung nuiglicb ist, abgesebon von der 
minimalen Stromung, welcbe durcb die Ausdelinung dor Lul't bei Beginn 
des Erhitzens entsteht. Far die Analyse vou Substanzon, welcho ibr 
Wasser ziomlicb leiebt vorlioron, benutzt man ein achwor scbmelzbares 
Robr von 6 mm liebier Weite und 20 bis 25 cm Iningis. Ist die aus- 
zutreibende Mongo Wasser orbeblicb, so benutzt man lldbran, win in 
Pig, 29 und BO, welche in dor Mitte zu einer odor zwei Kugelu er- 
weitert sind; in Pig. SO ist ausserdem der Bodon der Robre kugelfdrmig 
aufgeblason, OXt den Pall, dass die Substanz mit einem AbsorpticniH- 
mittel far fladitige Bestandtheile tormisebt werden muss. Die Eahr<m 

0 Zeitschr. f, anorg. Ohem. 7, 2*2 (1894). 
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werden durch Erwarmen und Luftdurclisaugen sorgfaltig- getrocknet 
und mittelst ernes tricliterformig erweiterten Eoiires, Fig. 31, mit der 
abgewogenen Probe bescbickt. 

Darauf erbitzt man den Boden der horizontal eingeklemmten Eohre 
mit dem Bunsenbrenner oder der Gehlaseflamme, je nach der eriorder- 


r 



Fig 29. 
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Fig. 30. 


t C ' - ---- f) Fig. 31. 

lichen Temperatur. Urn das Innere gegen ]ede Luftstromung von anssen 
zu sichern, befestigt man an das oSeneEnde der Eohre mifctelst Schlanch- 
stuck ein knrzes capillar ansgezogenes Rohrstuck, Fig. 32. Falls die 
Wassermenge betrachtlich ist (Penfield hat bis Fig. 32 

zu 1 g Wasser bestimnit), treibt man das Wasser, 
welches sich in dem Rohrtheil zwischen Boden nnd 
Kngel ansetzt, durch Facheln mit der Flamme in 
die Kngel, um eineni Zuruckfliessen desselben auf die heissen Glastheile 
vorzubengen. Den vorderen Theil des Rohres umwickelt man mit einem 
durch Wasser feucht zu haltenden Tuch. 

Kachdem das "Wasser ausgetneben ist, wird das Rohr gleich hinter 
der Substanz zugeschmolzen, so dass der Raum , in welcbem diese sich 
beRndet, mdglichst klein wird, wodurch auch die Moglichkeit gegeben 
ist, den langeren Theil noch einmal durch Anblasen eines Bodens zu 
bonutzen. Der das Wasser enthaltende Rohrtheil wird alsdann ab- 
goschmolzon, ausserlich gereinigt, abgekuhlt und nach Abnahme der 
capillaren Spitze gewogen. Schliesslich. wird das Wasser durch Er- 
hiizen ausgetneben, ein Luftstrom durch die Rohre gesaugt und letztere 
nach dom Erkaiten zuruckgcwogeii Zahlreiche Wasserhestiminungen 
in naturlichem Gyps (Einwago 0,2 bis 5,0 g), Galmei, Fatrolith haben 
gozoigt, dasB die Moth ode eine recht genaue ist und ebenso gut bei 
groBsem, wie bei geringem Wassergehalt anwendbar erscheint. 

Ist es erforderlich, fiuchtigo Bcstandtheile durch Zusatz einer Sub- 
stauz zurhckzuhalien, so mischt man letztere mit der Probe im Rohre 
solbsi mit IliUfe cines korkzieherartig gewundenen Drahtes. Zum Zurdck- 
halten von Bchwefelsaure beim Gluhen von Kupfer- oder Eisenvitriol 
kaim man irisch gcgluhten Kalk zuseizen. 

Bei Substanzen, welche beim Erhitzon Kohlendioxyd vorlieren, ist 
die Meihode weniger anwendbar, well das Kohlendioxyd aus der zu 
wagendon R5hre nicht ohne Verlust an Wasser entternt werden kann 
(vergL auch S. 86). 
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Fur Miner alien, welch e dasWassererst hei sehr heftigein 
G-liihen abgeben, konnen die Roliren nber der Oeblaseflamme nicht 
genugend erhitzt werden. Fur diescn Fail stellt man sick iiack Pen- 
field einen einfacken Ofen aus feuerfesten Ziegeln zusammen, der 
iiinen mit glatten Holzkohlestucken (wie sie zu Lothrohrzwecken dienen) 

ausgekleidet ist(Fig,33). 
Die beste Form fur das 
Rohr, welches aus einem 
Verbrennungsrohr ge- 
macht ist, zeigt Fig. 34. 
Dm das Rohr zu schutzen, 
umgieht man den er- 
weiterten Thcil des zu- 
geschmolzencn Endes 
mit einem Mantel von 
Platinhiech , den man 
darstellt, indem man ein viereckiges Stuck Platinblech von passendon 
Dimensioncn urn ein Rohr von kleinerem Durchmesser zusammenhiegt, 
danjit der Blochcylinder durch seine Elasticitflt auf dem dickoren Ghih- 

Fig 34. 
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rohre festhdlt. Wie das Rohr ixn Ofon zwischen der Ilolzkohlcnlago 
gehalten wird, zeigt die Figur. Uehcr das Ende des Rohrcs wird (ikon- 
falls ein Stuck Kohle gelegt und dann die Geblaseflainnui iti horizontaler 
Lage auf die Seite des Apparates gerichtet. Auf dioso Weiso kann 
man die Rohre auf voile Weissgluth kringon, muss akor don aus dom 
Ofon horausragonden Theil dorselben durch (3ino Askestplatio gogon die 
strahlonde Wilrmc schtitzen und durch ein umgokigtcjs feucktiss Tuck 
kkhl kalten. 

Naoh dom (Uuhon ist das Platiubloch mii dem Rokro zusammen- 
goschmolzen, und urn diesen Tkeil des Rohros aktreumon zu kdnuon, 
schmelzt man einen ala Ilandkabo dienejuden Glassiab an das Platin- 
bkcli an und sckniclzt das Ruhr ab. Dio WHgung don vordiiron Rohr- 
theils mit und ohne Wassor goschioht, wie S. 87 angogeben wurdo. 

Dae Platinblech wird durch I^intauchen doe noch hoiBsen Rdhren- 
theils in Wasser abgOHpnmgi. und durch Rolleu mit oilier Glaerclhre 
wiedar geglUttoi Was die ale Flussmittel dionandon Zuelitea anlaugt, 
so richtet sich die Natur und die Manga dersolben uack do? Katur des 
zu behandelnden Minerals. Pen field arWolt bei Talk glaiek gutti 
Resultata mit Kalk und mit BloioKyd. Ist das Mineral leioht schmekbar, 
so wird weniger Flussmittol zugesoizi. Unsahmekbare Mineralien, wie 
Talk, vermischt man mit dam doppalten Gewicht an BbTu^xyd. Ilaupt- 
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bedmgung ist, den Inbalt der Kobre bis zu dem Grade flussig zu 
machen, dass man sicber gebt, eine vollstandige Zersetznng des Korpers 
zu erreicben; er darf aber nicbt so fliissig sein, dass das Gias durcb- 

schmilzt. 

Enthalt das Mineral Fluor, so geniigt das doppelte Gewicht der 
Probe an Bleioxyd nicbt, um das Fluor zuriickzubalten , was sicb an 
der sauren Reaction des Wassers zu erkennen giebt. Penfield ver- 
wendet zu diesem Zwecke Bleiglatte, die nabe bis zum Scbmelzpunkte 
eibitzt wurde, um Wasser und fiiicbtige Bestandtbeile zu entfernen. 
Dieses Material ist nicbt sebr bygroskopiscb und kann lange an der 
Luft liegen bleiben, obne merkbare Gewicbtszunabme zu erleiden. 

Der Ofen lasst sicb aucb benutzen, um die Wasserbestimmung in 
eniem scbwer zersetzbaren Mineral durcb Scbmelzen mit Natrium- 
carbonat im PlatinscbiScben zu bewirken, wobei man den Glubruck- 
stand nocb fur die tibrige Analyse benutzen kann. In diesem Falle 
Mngt man das Wasser nacb der gewobnlicben Metbode in einer Ab- 
sorptionsrobre auf und verfabrt wie folgt: 

Man ziebt ein Verbrennungsrobr Ton 15 mm licbter Weite in der 
Art aus, wie es Fig. 35 zeigt. Das weite Ende ist abgerundet und 

Fig. 35. 
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etwas ausgeweitet. Das Eobr wird mit einem inneren und einem 
kusseren Platincylinder von 1 1 cm Lange nacb der S. 88 angedeuteten 
Weise yerseben. Die Dicke des Blecbes betragt 0,07 mm. Ein weites 
Piatinsohiffcben, 7 bis 8 cm lang und 11 bis 12 mm im Durcbmesser, 
mit einem Querscbnitt, wie in Fig. 36 angegeben, ist fiir die Einfubrung 
der Substanz besonders geeignet, da dasselbe bis zu 1 g Fig. 36. 
Mineral mit 5 g Natriumoarbonat gemischt fassen soli. 

Die intensive Ilitze, welcbe der Ofen liefert, gestattet 
Natriumcarbonat allein anzuwenden, anstatt des Gemisches 
von Natrium- und Kaliumcarbonat, welch letzteres wegen 
seiner hygroskopiscben Eigenscbaft fxir den Zweck der Wasserbestim- 
mung sebr unbeq^uem ist. Natriumcarbonat dagegen, welches nabe bis 
m seinem Scbmolzpunkt erbiizt wurde, ist nacb Penfield’ s Yersucben 
nicbt sebr bygroskopiscb. So nabmen 2,5 g auf einem Ubrglase aus- 
gobreitet in 15 Mmuten nur 0,002 g an Gewicbt zu. Nacbdem das 
mit der Mischung gelullte PlatinscbiHcben, mit einem Deckel aus Platin- 
blech bedockt, in das PJaiingebause eingeschoben ist, wird das Rohr 
eincrseits mit dem Lufttrockenapparat (Fig. 28, S. 82), anderseits mit 
dem gewogenen Absorptionsapparat verbunden und in den Ofen gelegi 
Letzterer wird in der Weise hergericbtet, dass man den balben Stein 




90 


Wasser 


weglasst und die Eohre in den durch die Kolalenbekleidung gebildeten 
"Winkel legt. Man legt emige Stncke Holzkohle seitwarts neben das 
Robr, lasst dabei eine Oeffnnng fur das Eindringen der Elamiue be- 
steben und bedeckt das Rohr mit Holzkohle. In dieser Weise kann 
das Rohr leicht bis zur Tollen Weissgluth erhitzt werden, wobei aber 
die Enden desselben sorgfaltig gestiitzt werden uiussen. Das Durch- 
leiten des Luftstromes geschieht wie S. 84 beschrieben wurde. Die 
Verbindungsstellen des Rohres mit den Apparaten sind durch Asbest- 
platten vor zu starker Erhitzung zu schutzen. 

Obgleich das Grlas zwischen den Platinblechen schmiizt, wird 
dasseibe dock nicht undicht und zerspringt auch nicht, wenn man die 
Abkuhlung allmahlich auf den Kohlen vor sich gehen lasst. Ueber die 
Abtrennung der Platinplatten vergl. S. 88. 

Um zu verhindern, dass Spuren des Natriumcarbonats und des 
Minerals in den Absorption sapparat gelangen, legt man vor letzteren 
emeu Bausch von Glaswollo odcr Asbest. Die Methode cignet sich zur 
Wasserbestimmung bei Talk und Topas, uberhaupt bei alien Mineral- 
analysen; aie hat vor dein Apparato von Ludwig (vergl. don Artikel 
„8ihcate“) den Vorzug der Billigkeit, vor der Anwendung dos Por- 
cellanrohres von Sipocz (vergl. ebondaselbst) denjonigen, dass die 
Operation in einein GJasrohre leichter iiberwacht werden kann. Andore 
Methoden der Wasserbestimmung siehe unter „Sihcaio‘‘. 

P. Jannasch und J. Locke 0 habon cine allgemoino M(3tliode 
zur Bestimniung des Wasscrs in hygr oskopischon anorgani- 
schen Substanzcn angegebon, welchc davon ausgebt, die Hubstauz 



zunachst in einen Zustand uborzutuhren, in dom sio aln lufttrockon 
angesehen werden kann. Aus der in diosoni Trockonhoitszustande 
gewogenen Substanz wird alsdann das Wasser durch Krhitzcm mit 
Bleioxyd ausgetricben , in Chlorcalcium aufgefangen und gewogen. 
Der Schenkol ab (Eig. 37) dos zur Auf ii ah mo dor Substanz bosiimmten 
GefEsses A aus Kaliglas hat 1,2 cm lichie Woite und 6 cm L&nge, 
wllhrend cd 2 cm lang ist. Der Inhalt des GefiisHCH betrEgt 25 conn 
Bei g ist das Gofass luftdicht in das gerade Ansatzrohr oingcschliflen ; 
letzteros enthiilt eine 5 cm lango Schicht Bloioxyd zwischen Glaswoll- 
pfropfon ef (iingeHcbl()HS(m. Man verbindet zunilchst das gcuirde Rohr 


21eitMchr. f. anurg* Ohcm. 0, 174 ( 1894 ), 
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allein mit dem Lufttrocknungsapparate Fig. 28 (S. 82) und treibt durcli 
Erbitzen des Bleioxyds im Luftstrome alle Feuchtigkeit aus dem Rohre, 
wonach man dasselbe erkalten lasst und an beiden Enden verscbliesst. 

Das Gefass A wird an beiden Seiten mit durcbboiirten Stopfen, 
durcb welciie Glasrohrcken gesteckt sind, versehen, und letztere mit 
Schlauchstiick und Glasstab verschlossen, wonacb. man das Gewicht des 
leeren Gefasses bestimmt. Darauf bringt man eine Probe der zwiscben 
Filtrirpapier gut abgepressten Substanz hinein, verschliesst wieder und 
wagt. Nunmebr leitet man aus einem Gasometer einen vollig getrock- 
neten Luftstrom uber die Substanz und wiederbolt die Wagung des 
jedesmal zu scbliessenden Gefasses yon funf zu fiinf Minuten, bis das 
Gewicbt des Apparates constant ist. Alsdann kann die Substanz als 
luittrocken angeseben und das Gewicbt der Probe durcb Abzieben der 
Tara festgestellt werden. 

Nacbdem man das gewogene Cblorcalciumrobr h nebst Scbutz- 
robr i mit dem Bleioxydrobre , dessen Ende g vorlaufig gescblossen 
bleibt, verbunden bat, scbuttet man zu der Substanz in A die secbs- 
facbe Menge ibres Gewicbtes an friscb getrocknetem Bleioxyd und 
mischi die Substanzen durcb Scblitteln im gescblossenen Gefasse. Darauf 


scbliesst man letzteres an das gerade An- 
satzrobr an, leitet einen trockenen Luft- 
strom bin durcb und treibt das Wasser 
durcb Erbitzen aus. Die Temperatur darf 
nicbt so bocb gesteigert werden, dass das 
Glas yon dem Bleioxyd angegriffen wird. 

tlygroskopiscbe Substanzen, wie Cal- 
cium-, Magnesium-, Tboriumcblorid u. a., 
geben das Wasser bei relatiy niedrigen 
Temperature!! ab und die Operation ist 
in 15 bis 30 Minuten beendigt. Hierbei 
werden die Sauron yon dem uberscbus- 
sigen Bleioxyd vollkommen sicber zuruck- 
geb alien. 

Die Bestimmung des Wasser- 
dampfes in der Luft wird nacb Fr. Rii- 
dorffi) mii einfacbe Weise mit Hulfe des 
Apparates Fig. 38 nacb folgendem Prin- 
cipe ausgefixhrt. Nimmt man aus der 
foucbton Luft, welcbe sicb in einem mit 



Manometer versehenen gescblossenen Gefasse befindet, den Wasserdampf 
durcb oin wenig concentrirte Schwefelsaure weg, so wird das Mano- 
meter eine Druckyerminderung anzeigen. Fugt man danacb so lange 


ScbwefelsEure binzu, bis der urspriinglicbe Druck wieder bergestellt 


0 Ber. ti deutscb. oliein. Ges. 13, 149 (1880). 
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ist, so ist das Volumen der gesammten Mnzugefiigten Schwefelsaure 
gleicli dem des absorbirten Wasserdampfes. 

Die dreihalsige Flascbe tragt, am besten mittelst Einscbliff ver- 
bunden, ein bis fast zum Boden reichendes Hahnrobr, eine Burette mit 
Glasbahn iind ein Manometer 31 (uber die Fuilung desselben s. iinten), 
dessen doppelt durchbobrter Habn t die Flascbe entweder mit dem 
Manometerrobre oder mit der ausseren Luft in Ferbindung zu setzen 
gestattet. Der Inhalt der Flascbe bis zu den Hahnen betragt etwa 
1000 com und wird durch Wasserfullung genau ermittelt. 

Um die Flascbe mit der umgebenden Lutt zu fullen, cntfernt man 
die drei Aufsatze und blast mittelst ernes kleinen Blasebalges einige 
Zeit lang Luft in die Flascbe, so dass man von der Eicbtigkeit der 
Probe aberzeugt sein kann. Alsdann bringt man die drei Aufsatze, 
die Burette in leerem Zustande, wieder an ibre Stelle, wobei sammtlicbe 
Glasbabne so gestellt sind, dass die Luft im Innern der Flascbe mit 
der ausseren communicirt. Darauf scbliesst man die Ilabno r und s 
und stellt durcb Dreben von i die Verbindung der Flascbe mit dem 
Manometer bcT. Letzteres wird, falls der Apparat infolge langeren 
Verweiiens im Yersucbsraumo dessen Temperatur angenommen bat, 
keinerlei Druckdiberenz zeigen. 

Man fullt nun die Burette bis zum Nullpunkt mit concentrirtor 
Scbwofelsaurc, deren Temperatur ebenfalls die des Raumes aoiii muss, 
und iasst einige Cubik centimeter von derselben in die Flascbe fliessen, 
wobei man zweekmassig den Apparat durch Anfassen an dor Bbrette 
so neigt, dass die Saure siob auf dor Wand der Flascbe vorthoilt, wo- 
durch der Wasserdampf sobr rascb absorbirt wird. Sobald der Stand 
der ManomoterMssigkoit sich nicht mebr ilndert, lilsst man wieder 
tropfenweise Schwefelsaure aus der Burette zufiiessen, bis das Mano- 
meter Gleicbheit des iiinoren und ausseren Druckes anzeigt. Alsdann 
ist das Gcsammtvolumon dor verbrauebteu Scbwefelsiluro gloicb dem 
des Wasserdampfes. Bezoiebnot man dasselbo mit t? und den Inbalt 
V 

der Flascbe mit F, so ist — 100 der Gebalt an Wasserdampf in Volum- 
procenten. 

Will man den Wassergebalt ausdrbeken in Gramm pro Liter Luft, 
gemessen bei dem Barometerstande b und der Temperatur wolche 
wihrenil des Versuches herrsebten, so ist dersolbe 
t?. 1000.6.0,000805 
r (1 + 0 , 00367 . <) 760 

worin v und V in Cubikeentimotorn ausgedrilckt sind imd 0,000805 
das Gowicht von 1 cem Wasserdampf bei 0^ und 760 mm Druck in 
Gramm isi 

Das Ilabnrohr und die doppelte Dnrebbohrung des Ilabnea i diemen 
dazu, den im Laboratoriuru befmdlicben Apparat mit Luft aus dem 
Freien anzufidlen. Man verbindet zu diesem Zweek tiie in der Axon- 
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richtting des Hahnes t befindliclie Durchbohrung mit einer ins Freie 
fubrenden Rohrenieitnng, das Haiinrobr mit einem Aspirator und sangt 
etwa das funf- bis secbsfaclie Yolumen des Apparates an Lnft durcb, 
ebe man zur Absorption scbreitet. 

Als Manometerllussigkeit eignet sicb am besten Scbwefelsaiire vom 
spec. Gewicbt 1,3. Dieselbe ziebt bei gewobnlicber Temperatur nnd 
gewobnlicbem Feucbtigkeitsgebalte der Luft weder merklicb Wasser an, 
nocb giebt sie solcbes ab, bat aber die fur eine Manometerfullung 
erforderlicbe leicbte Beweglicbkeit. 

Notbigenfalls lasst sicb der Apparat aus einer gewobnlicben drei- 
balsigen Flasche berstellen, indem man die Anfsatze mittelst Kant- 
scbukstopfen einfugt. 


Specielle Methoden. 

Analyse des Wassers. 

Da eine Wasseranalyse in anbetracbt der mannigfaltigen Stoffe, 
welcbe das Wasser entbalten kann, sicb immer nacb der FragesteUung 
im speoiellen Falle ricbten muss, wenn man nicbt unnotbige Zeit und 
Arbeit darauf verwenden will, so wird man sicb von vornberein daruber 
klar sein, ob in der Probe sammtlicbe oder nur einzelne Bestandtbeile 
bestimmt werden sollen, oder ob die Analyse sicb aucb auf die in 
Mineralwassern vorkommenden Stoffe zu erstrecken bat. Die im Fol- 
genden zunacbst bescbriebenen Metboden bezieben sicb daber auf die 
in Brunnen-, Fluss- nnd Quellwassern gewobnlicb vorkommenden 
Bestandtbeile, wabrend man fur die Untersucbung von Mineralwassern 
den ausfubrlicberen, spater bescbriebenen Analysengang befolgen wird. 
Ob ein Wasser auf grand der cbemiscben Analyse fur einen be- 
stimmton tecbniscben Zweck geeignet ist oder nicbt, daruber laasen sicb 
begreiflicb koine allgem ein gultigen Regeln aufstellen. Nocb weniger 
kann das Resultat der cbemiscben Analyse den alleinigen Maassstab 
fxir die Bcurtbeilung eines Wassers zu bygieniscben Zwecken bilden. 


BniHBOB-, uxid JFlusswassor. 

Dio in bctracbt kommenden, in Ldsung befindlicben Substanzen 
sind: Kalk, Magnesia, Alkalion, Ammoniak, Eisen, Tbonerde, Scbwefel- 
eauro, Chlorwasserstoffisfi-ure , KoblonsS.ure, Salpetersaure , salpetrig© 
SHuro, PboHpborsauri^ , Kicsolsilure , organiscbe Substanzen, SauerstoH 
und Stiokstoff. Aussordem kommon zuweilen suspendirte Sioffe sowobl 
organischen wie anorganiseben XJrsprungs vor. Einen etwaigen Gerucb 
dos Wassers nimint man am besten wabr, wenn man eine Probe des- 
selbon in oinor weithalsigen Flascbe auf 40 bis erw^rmt und stark 
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scliuttelt. Man erkennt auf diese Weise leickt einen fauligen Gernch, 
die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff, Leuchtgas etc. Bei Anwesen- 
laeit von Schwefelwasserstoff lasst sich ein etwa gleichzeitig vorhan- 
dener fauliger Geruch erst dann erkennen, wenn man den ersteren 
dnrch Znsatz von etwas Knpfersulfatlosnng beseitigt hat. 

Qualitative Analyse. 1st das Wasser klar, so kann man eine 
ganze Reihe von Reactionen mit demselhen ohne weiteres anstellen. 

Prufung auf Kalk. Man sauert etwa 50 ccm Wasser mit Salz- 
saure an, versetzt mit uherschussigem Ammoniak und darauf mit 
Ammoniumoxalat. Eine in Essigsaure unldsliche, in Salzsaure losliche 
Fallung zeigt die Gegenwart von Kalk an. Eine Fallung von etwa 
vorhandener Thonerde ist bei dem grossen Ueberschuss von Ammoniak 
nicht zu befurchten. 

Prufung auf Magnesia. Nach Absetzen dea Calciumoxalats in 
der Warme versetzt man die von demselhen abfiltrirte ammoniakalische 
Losung (welche keinen Kalk mehr enthalten darf) mit Natrium- 
phosphat und befordort dieBildung des Niederschlages von Ammonium- 
Magnesiumphosphat durch Schutteln. 

Prufung auf Ammoniak. 100 bis 150 ccm Wasser werdeii in 
eincm Stopsolcylinder mit 1 ccm gesattigter Natriuincarbonatlosung 
und 0,5 ccm Natronlauge versetzt und umgeschuttolt. Nachdem dor 
aus Carbonaton des Calciums, Magnesiums und Eisens bostohcnde 
Niederschlag sich abgosetzt hat, decantirt odor filtrirt man die Losung 
in omen Oylindor von farblosom Glase und fiigt 1 ccm Ncsslor’sches 
Reagons (s. Bd. I, 8. 867) hinzu. Nach dem Umschiittoln gi(d)t sich 
ein Ammoniakgohalt , Je nach seiner Starke, durch golbe odor roiho 
F^rbung odor gar durch eine rothlichbrauno Trubung zu erkennen. 
Dio voili(‘rgelu!ud(‘ Auslallung dor alkalischon Erden etc, ist unuin- 
ganglich ndthig, einmal, woil die Fallung sonst durch das alkallsche 
Keagens bewirkt und djis Erkennen der Reaction erschwort wiirde, 
dann aber auch, w<dl nach SalzcrQ die Ih'action (lurch fnne Kohlen- 
sEure odor Ilydrocsarbonate verhimhiri wird, Dans die Rciaciion in 
emer ammonia Idreien Atmosphiin^ angestellt werden muss, versteht sich 
von selbst. Zwoekndlssig macht man, wenn die Reaction 8(ihr schwach 
ausfallt, dons(ilbon V(3rsuch mit einor gkmhen M(uig(^ animoniakfrcden 
dcstillirton Wassers untor Zugabe dorselben Mtrnge von liimgontien. 

Prufung auf Ohlorwassorstof durch Zusate von 
SilbernitratlSsimg zu 15 bis 20 ccm dos mit roiner SalpelerHaurc im- 
gesiiuotten Wassers. 

Prtfung au! SchwefelsHtire mittelst Cklorharymn in etwa 
20 ccm des mit SalzsEure angosaui‘rt('n Wassers. 

Prtfung auf salpetrige HHuro. a) 100 ccm Wasser wewden 

D Zjcitsohr. f. anal, Ohem. 20, 227 (ISSl). 
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mit 1 Bis 2 com verdunnter Sciiwefelsaure und darauf mit remer Jod- 
kalium- und Starkelosung versetzi Das infolge der Reaction: N2O3 
-]- 2 H J = H2 0 -|- 2N0 J3 frei gemackte Jod farbt die Fiussig- 
keit sofort oder nach. einiger Zeit blaii, Erfolgt die Blaufarbung nicbt 
sotort, so muss die Probe bis zum Eintritt der Reaction im Dunkeln 
aufbewabrt werden, Es empfiehlt sick, gleichzeitig einen Control- 
versucb mit destillirtem Wasser anzustellen (vergl. oben Priifung auf 
Ammoniak). Anstatt Jodkalium- und Starkelosung benutzt man besser, 
wenn man baufiger Untersuchungen zu macben bat, eine Losung von 
Zinkjodidstarke. Zur Bereitung derselben zerreibt man 4 bis 5 g 
Starkemebl mit wenig Wasser zu einer milcbigen Flussigkeit und setzt 
dieselbe in kleinen Mengen und unter Umruhren zu einer siedenden 
Losung von 20 g reinem Cblorzink in 100 ccm Wasser. Man kocbt, 
unter Ersatz des verdampften Wassers, bis die Starke moglicbst gelost 
und die Flussigkeit fast klar geworden ist. Darauf wird mit Wasser 
verdunnt, 2g reines, trockenes Zink]odid binzugefugt, zum Liter auf- 
gefullt und filtrirt. Die klare Losung ist in verscblossener Flascbe, im 
Dunkeln aufbewabrt, baltbar. Eine Probe derselben, mitdem 50fachen 
Volumen Wasser verdunnt, darf sicb beim Ansauern mit verdunnter 
Scbwefelsaure nicbt blau farben. 

b) Eine Losung von scbwefelsaurem Metapbenylendiamin 

(Metadiamidobenzol) 3) giebt mit salpetriger Saure eine 

gel be bis gelbbraune Farbung (abnlicb der Nessler’scben Reaction), 
welcbe auf Bildung eines Azofarbstoffes (Tnamidoazobenzol) berubt i). 
Das Reagens wird dargestellt, indem man 5g reines, bei 63^ scbmel- 
zendes Metapbenylendiamin in Wasser lost, sofort verdunnte Scbwefel- 
saure bis zur deutlicb sauren Reaction binzufiigt und zum Liter auf- 
fiillt. Sollte die Losung gefarbt sein oder sicb beim Aufbewabren 
gefd,rbt baben, so entfarbt man dieselbe durcb Erbitzen mit ausge- 
glubter Tbierkoble, wonacb das Reagens Monate lang in verscblossener 
Flascbe baltbar ist- Zur Anstellung der Reaction versetzt man etwa 
100 ccm Wasser in einem Cylinder mit 1 bis 2 ccm verdunnter Scbwefel- 
saure und 1 ccm der farblosen Losung des Reagens 

c) Ein ebenfalls von P. Griess^) angegebenes, von Ilosvay^) 
und von Lunge modificirtes , aber fur den gedacbten Zweck fast 
zu empfindlicbes Reagens '0 auf salpetrige Saure 1st eine w-Napbtyl- 
amin-Sulfanilskurelosung. Zur Bereitung des Reagens lost man 

1. 0,5 g Sulfanilskure (p- Amidobenzolsulfosaure, HgN . CgH^ . SO3H 
+ 2112 0) in 150 ccm 30procentiger Essigsaure (spec. Gewicbt 1,041); 

2. 0,1 g reines, bei 50<^ scbmelzendes oc-Napbtylamin (Ci,)H7NH2) in 

0 P. Griess, Ber. d. deuiscb. cbem. Gea, 11, 624 (1878). — Ber. d. 
deutaob, cbetu. Gea. 13, 427 (1879). — ®) Bulb soc. cbim. Par. [3] 3, 317 
_ 4 ^ 5^eitscbr. t angew. Obeui. 1889, 8. 666. — 0 Als Griess’sobes 
Reagens wird gow5bnlieb dieses zweite bezeiobnet. 
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20 ccm kochendem Wasser. Die farblose Losxing wird von dem blau- 
violetten Riickstande abgegossen und mit der Losang 1. vermiscbt. 
Man fullt die Miscbung in kleine Flaschen ab und uberziebt deren Korke 
nacb dem Verscbliessen mit Paraffin. Am Licht verandert sich die 
Losung nicbt. Die Anwendung dieses Reagens zum Nacliweise der sal- 
petrigen Saure beruht ebenfalls auf der Bildung eines rothen Azofarb- 
stoffes. (Weiteres uber das Reagens siebe mit Ilixlte des Registers an 
anderer Stelle.) 

Man veraetzt 20 ccm Wasser in einem Cylinder mit 2 bis 3 ccm 
des Reagens. Tritt die Rosa- oder Rotbfarbung nicbt sofort ein, so 
erwarmt man das Glas auf 70 bis 80*^, verstopft aber das Glas, da die 
Empfindlicbkeit der Reaction so gross ist, dass scbon die in der Luft 
entbaltenen Spuren salpetriger Saure nacb einiger Zeit eine Rosa- 
farbung in der of£en stebenden Flussigkeit erzeugen. 0,001 Tbl. 
in 100 000 Tbln. Wasser lilsst sicb nocb an einer deutlicben Roaa- 
farbung erkennen. Die Rosafarbung ist bleibend, wabrend die mit 
groBseren Men gen salpetriger Saure entstandene Rotbfarbung bald in 
Gelb ubergcbt. S alpeter saure , Ammoniak und dio gewobnlicb vor- 

komnienden organiscben Substanzen sind nacb Tiemann-Gartner 
obne Einbuss auC den Yerlauf der Reaction. 

Lunge empbeblt, die durcb Einwirkung der salpetrigen Siiure 
der Luft roth gcfarbte Ldsung des Reagens durcb Schutteln mit Zink- 
staub zu entlarbon. 

Prtifung auf Salpetersaure. Erapfindlicbo Reactionon auf 
Salpetersaure , welcbe in einem Wasser obne vorberige Concentration 
desselben angestellt werden kOnnen, sind die mit J odzinkstiirke, nut 
Dipbenylamin und mit Brucin. Die beiden ersteren sind jodoeb 
nur dann entseboidend, wenn die Reaction auf salpetrigo Stlure negativ 
auagef alien ist, weil letztere Saure dieselben Reactionen liefort. Bezilg- 
lich der Brucinreaction vergl. das Register. 

a) Dio Reaction mit Jodziitkstiirke berubt auf dor Reduction 
der Salpotorsauro zu salpetriger Silurc durcb nascirenden WasBerstoff, 
indem man 100 ccm Wasser mit einigen Tropfen concontrirter Scbwofel- 
sluro ansluort, ein Stbekeben Zink und darauF Jodzink-Stflrkelbsung 
hinzufiigt. Entbillt das Wasser salpetrigo Sllure, so vorsetzt man 
gleiobe Mengen desselben in Glilsern von gleicben DinioBHionen mit 
SchwefolsHuro und Jodzink- Stbrkeldsung, wodurcb sich also Inhde 
Proben blau fUrben. Zu einer der Proben filgt man abor sofori. ein 
Stiickchen Zink tmd beobaebtet, ob in dioser FliiHHigktni. die Blau- 
firbung intensiver wird, als in der nicbt mit Zink vorsotzton, was auf 
gloiobzeitige Anwosonbait voxi Salpetersburo deuten wbrde. 

b) Die von K Kopp^) angegebene Reaction mit Dipbenylamin 
fahrt man in der Weiso aus, dass man zu 1 com des zu priiFenden 

Besr. d. deutBcb. cbem. Gea. 5, ‘2B4 (1872)* 
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Wassers in einer Porcellanscliale einige Krystalle Diphenylamin, 
(C(jH)) 2NH, und zweimal schnell liinter einander je 0,5 com reine con- 
centrirte Scliwetelsaure setzt. Eintretende Blaufarbung deutet auf Yor- 
handene Salpetersaure (in Abwesenbeit von salpetriger Saure^). Bei 
einem Gebalt von 1 N2O5 ; 100 000 Wasser entstebt die Reaction sofort, 
bei dem Verhaltniss 0,5:100 000 erst nacli emigen Minuten. 

c) Bei Ausfiibrung der sebr empfindlicben Brucinreaction ist 
nacb neueren Yersucben das Yerhaltniss der Menge der zuznsetzenden 
Schwefelsaure zumYolumen der zu prufenden Flussigkeit von Wichtig- 
keit, damit naan sicher sein kann, dass die Reaction von Salpetersaure 
und nicbt von salpetriger Saure bewirkt wird. Als Ergebniss einer 
Controverse zwiscben G. Lunge und L. W. Winkler^), in welcber 
uber die Frage gestritten wurde, ob die Brucinreaction auch mit sal- 
petriger Saure eintrete, ist namlicb folgendes Yerbalten der Salpeter- 
saure und salpetrigen Saure von Lunge festgestellt worden. Zur 
Hervorbringung der Rosafarbung als Reaction auf Salpetersaure 
muss ein bestimmter Ueberscbuss von concentrirter Schwefelsaure 
zugesetzt werden. Dagegen bringt salpetrige Saure die Rosafarbung 
nur in Gegenwart von wenig Schwefelsaure hervor. Das verschiedene 
I'erhalten ergiebt sich aus folgenden Yersuohen Stellt man sich zwei 
Losungen her, von welchen die eine 0,02 g reines Silbernitrit, die andere 
0,013 g remes Kaliumnitrat im Liter enthalt, so enthalten diesolben 
aquivalente Mengen der Stickstoffverbindungen (etwa 0,005 g hTgOa 
= 0,007 g Ng O5). Yon jeder Ldsung bringt man je 2 cem in Reagir- 
cylinder, fiigt die nachstehend verzeichneten Mengen concentrirter 
Schwefelsaure hinzu, kublt ab, wirft m Jede Rohre eine Messerspitze 
Brucin und schuttelt, so ergeben sich folgende Reaction en : 

2 cem AgNOg 4" 1 com H2SO4: sofort rosa 

2 „ „ + 2 „ „ ebenso 

2 „ „ ^ « « schwach rosa 

2 „ „ -f- 4 „ „ farblos. 

Die salpetrige Saure reagirt also mit Brucin, so lange die Menge 
Schwefelsaure nicht das Doppelte der Ldsung betragt. 

2ccni, KNOg + 1 cem H2SO4: keine Farbung 

2 „ „ 4~ 2 „ „ ebenso 

2 „ „ + 3 « « ebenso 

2 „ „ 4- 4 „ „ sofort stark rosa. 

Salpetersilure reagirt demnach erst mit Brucin, wenn die Schwefel- 
silure das Doppelte des Yolumens der Ldsung betragt. 

Bei diesen Reactionen ist die grSsste Aufmerksamkeit auf die 
VerwenduBg omer von Oxyden des Stickstoffs freien SchwefelsS-ure zu 
lenken. Giebt die Schwefelsaure selbst schon eine Reaction mit Brucin, 


4 Zeiifichr. f. angew. Chem, 1902, 1, 170, 241. 
01ft iscm, Sreoielle Methodon. II. 
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so muss die Saure, mit ihreoi gleichen Gewicht Wasser verdunnt, so 
lange in einer Piatinscbale zum Sieden erhitzt warden, bis die Salpeter- 
saurereaction nicht melir eintritt. {Vergl. auch die Reinigung naeh 
Lunge, s. das Legist er) 

Prufung ant Koiilensaure. Bei der qiialitativen Analyse des 
Wassers beschrankt man sich in der Regel auf den Nachweis Yon 
Kohlensaure uberhaupt und stellt die CJnterscheidung deraelben m ge- 
bundene, halb gebundene und freie Kohlensaure, wenn sie uberhaupt 
verlargt wird, durcb die quantitative Analyse test. 

Man versetzt das frisch geschopfte Wasser in einem verschliess- 
baren Gefasse mit Harem Kalkwasser im tJeberschuss , indem man das 
Gefass fast ganz damit anfullt und mischt. Nachdem der Niedetschlag 
sich abgesetzt hat, filtrirt man denselben ab und erkennt die Kohlensaure 
durcb das beim Uebergiessen mit Salzsaure entstehende Aufbrausen. 

Freie Kohlensaure kann nach v. Pettenkofer"^) nachgewiesen 
werden, indem man etwa 100 ccm Wasser mit etwa 0,5 ccm Rosol- 
saurelosung Yersetzt Gelbflirbung der Flussigkeit deutet auf freie 
Kohlensaure; wird die Losung aber violettroth, so ist entwcder keine 
Oder nur als Bicarbonat’gebundene Kohlensaure vorhanden. 

Zur Bereitung des Iteagens lost man Ig Rosolsaure in 500 ccm 
Alkohol von etwa 80 Yolumprocent und neiitralisirt die orangegelbo 
Losung durch tropl'enwcisen Zusatz von klaroin Barytwasser, bis zur 
bcginiienden rothllcUen Farbung. Mit Hulfe dieses Leagens findet man, 
class die meisten Wasser kome freio, sondcrn nur als Bicarbonat ge- 
biindene Kohlensaure enthulten. 

Dio Prufumg auf Eisen und Phosphorstlure wird in dom 
(lurch Kochen des Waasers sich bildenden Nioderschlago vorgonommcn. 
Man crliitzt (itwa 500 cciu Wasser 20 Minuten lang zuiu Sieden, hltrirt 
den Miederschlag ab, lost einen Theil denselben in Salzsaure und priift 
mit Jthodankaliuiu oder Ferroc 3 nink<iliiini auf Eisen. 

Eiuon auderon Ttudl lost man in Salpotcrsaure, verdanqil't zur 
Trockue, macht etwa vorhandeno Kiesclsdure duroh kurzes Erhitzon 
liber lOO^ unloslich, erwiinnt den Kuckstand mit Wasser ml Zusatz 
von etwas Suljit'iersaiiro und priift mit Animoriiuminolybdai auC Phos- 
phor aiiuro. 

Sauor rcagiramlo Wasser, wclclio koineiiNiederschlag boim Kochon 
hilden, masson auf Zusatz von oiwas Halpetersduro zur Trockno ver- 
dampfi oder wouigstens stark coricentrirt werden, utu die Eeactiomsn 
auf Eisen und PhospborsMiuc anstellen zu kOnnen, 

Schwefligo Bilure und Bchwefolwasserstoff, welohe durcb 
directe Veninreinigung in das Wasser gelangt scin kdnnen (latztercr 
auch infolge Beduotion von Sulfaten durch organische Subatauzen), 

M Bitzuiipbcr/d inath.-uhya. Olasse d. Akad. d. WisBerisclu zu MAnchen 
5, 55 ( 1875 ). 
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konnen in verdunntem Zustande neben einander existiren. Zum Nacb- 
weis des Scbwefelwasserstoffs versetzt man etwa 300 ccm Wasser mit 

2 ccm Natriumcarbonatlosung nnd 1 ccm Natronlauge nnd lasst den 
Niederscblag in verscklossenem Gefasse sick absetzen (vergL S. 94). 
Zu der abgegossenen klaren Flussigkeit fugt man in einem Cylinder 

3 ccm alkaliscke Bleilosung (l Tkl. Bleiacetat in 10 Thin. Wasser gelost 
nnd mit Natronlauge bis zum Wiederauflosen des entstandenen Nieder- 
scklages versetzt) und erkennt am Auftreten einer Braunung oder einer 
sckwarzen Fallung die Anwesenkeit von Sckwefelwasserstoff. 

1st Sckwefelwasserstoff vorkanden, so muss derselbe bekufs Prii- 
fung auf sckweflige Saure entfernt werden, indem man etwa 
500 ccm Wasser mit einigen Cubikcentimetern Cadmium- oder Kupfer- 
sulfatlosung versetzt und das Sckwefelmetall nack vollstandigem Ab* 
setzen abfiltrirt. Alsdann destillirt man das mit Salzsaure angesauerte 
Wasser und kann nun in dem Destillate die sckweflige Saure auf ver- 
sckiedene Weise erkennen, indem man z B. zu einem Tkeile desselben 
etwas Bromwasser kinzufugt und die gebildete Sckwefelsaure durck 
Cklorkaryum fallt. 

Zu einem anderen, grosseren Tkeile des Destillates fugt man in 
einem Kolben ein Stiickcken Zmk und etwas Salzsaure, kangt in den 
lose verstopften Hals des Kolbens ein Stuck mit Bleiacetatlosung ge- 
trankten Filtrirpapiers und erwarmt im Wasserbade auf 60 bis 70^. 
Hierdurck wird die sckweflige Saure in Sckwefelwasserstoff umgewandelt, 
welcker das Bleipapier dunkel farbt. In einem anderen Kolben stellt 
man unter denselben Bedingungen einen Controlversuck mit destiliirtem 
Wasser an, um sick zu verge wissern, dass das Zmk frei ist von SckwefeL 

Priifung auf organiscke Substanzen. Yerdampft man etwa 
200 ccm Wasser in einer Porcellan- oder Platinsckale auf dem Wasser- 
bade zur Trockne und erkitzt den Ruckstand allmaklick starker, so 
geben sick organiscke Substanzen durck eine braune oder, bei grosseren 
Mengen, sckwarze Farbung des Ruckstandes zu erkennen. Fliicktige 
organiscke Substanzen konnen naturlich beim Abdampfen entweicken. 
W§.krend der Zersetzung entwickelt sick, falls stickstoffkaltige Sub- 
stanzen zugogonsind, derGeruck nack brennenden Haaren oderFedern. 
Wahrend des Abdampfens ist die Sckale vor atmospkarisckem Staub 
zu sckutzon. Eine Braunfarbung kann indess auck durck einen Eisen- 
gekalt verursaokt werden. Letztere Farbung versckwindet beim star- 
keren Glukon nickt, wahrend der durck Zersetzung von organiscker 
Substanz gefUrbte Riickstand nack dem Gluken wiedor weiss wird. 

EincJ andere, sckneller anszufukrende Reaction berukt anf der 
Oxydation der organisckon Substanzen durck Kaliumpermanganat in 
saurer Ldsung. Man erkitzt etwa 100 ccm Wasser nack dem Ansauern 
mit vGrdilnnter SckwcfelsSiUre zum Sieden und iSsst eine Losung von 
K{diuni])C)nnnnga,na,t zutropfen , von der Concentration, wie sie zur 
<]^uantitativen Bestiinmung (s. diese) benutzt wird. Tritt eine Entfarbung 
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des gerotheten Wassers ein, so wird die quantitative Bestimmung noth- 
wendig. Zu berucksichtigen ist, dass salpetrige Saure und Eisenoxydul 
dieselbe Reaction geben (vergl. die quantitative Bestimmung weiter unten). 

Die angefiibrten Reactionen lassen selten einen Scbluss aut die 
Ratur der organiscben Substanz ziehen; denn die Erkennung von 
stickstofEhaltigen Korpern durcli den beim Erhitzen des Abdampfruck- 
standes auftretenden (reruch nach brennender Hornsubstanz giebt nur 
bei Anwesenbeit grosserer Mengen derselben ein unzweifelhaftes Resultat. 

P. Griess^) hat in der Diazobenzolsull'osaure, (0^ 1 - 15 ) 2 N 2 SO^ H, 
ein sehr empfindliches Reagens auf organisclie Substanzen gefunden, 
welches namentlich mit den animalischen Auswurf stoffen , sowie mit 
den Verwesungsproducten von Thier- und Pflanzenbestandtheilen 
scharfe Reactionen giebt. 

Man bereitet das Reagens durch Yermischeii der Diazoskure mit 
der lOOfachen Menge Wasser und Hinzufugen von etwas uberschiissiger 
Natronlauge. Von dieser Losung bringt man zwei bis vier Tropfen zu 
etwa 100 ccxn Wasser, welche sich in einem engen Cylinder von farb-' 
losera Glase behnden, ruhrt uin und beobachtet, ob eine Gelbfarbung 
eintritt. Entsteht die Reaction erst inncrhalb fiinf Minuten, so kann 
die nahezu vollstandige Abwesenheit der genannten Yerunreinigungen 
angenoinmcn werden. 

Da das Reagens sich nach und nach von selbst gelb farbt, so dart* 
man es nur iin frischen Zustande gebrauchen; man kann den Yorsuoh 
auch so anstellen, dass man in das Wasser, nach Zuftigon von ein bis 
zwei Tropfen Kalilauge (spec. Gewicht 1,27), ein Kornchen der Saure 
von der Grosse eines Stecknadelknopfes bringt und umriihrt. Wio bei 
alien derartigen coloriinotrischen Proben ist ein Control versuch mit 
destillirtem Wasser zu empfehlen. Das Reagens giebt in Wasser, 
welches 0,2 ccm normalcn Menschenharn odor 0,02 (!om Pfordehani iiu 
Liter enthiilt, noch deutlicho Gelblarbung. 

Da die Reaction darauf beruht, dass die Diazobonzolsulfoshure mit 
den in den oben genannten Yerunreinigungen cnthaltenen Korpern, wie 
Phenol, Kresol, Skatol, Indol etc., gelh gcfilrbte Azoverbinduugon liefert, 
so geben die an Phenolcn roichen AbfluBswiissor von Gasfabrikon 
selbstverstllndlich die Reaction in intensiver Weise. 

Pltlohtige organische Stoffo, z. B. Leuchtgas, lasHcn sich oft 
dnroh den Goruch erkennon, wenn man cine Probe von etwa Y 4 Liter 
in einem weithnlsigen Kolbon schiittalt. Schllrfer tritt der Gcrnch 
beim Erwllrmen der Probe auf 40 bis 50^ auf. Riecht das Wasser 
nach Schwefelwasserstoff, so beseitigt man diesen Geruoh durch (‘twas 
zugefhgte Kupfersulfatldsung und wiederholt die Geruchsprobe, wobei 
dann h&ufig auch ein fauliger Goruch, der durch den S chwefel wasser- 
stofl'geruch verdeckt wurde, hervortritt. 


Ber. (leutECli. chem. Gas, 21, 1680 (1888). 
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Die auf S. 94 bis 100 angegebenen Eeactionen werden mit dem ent- 
weder ursprunglich kiaren Wasser oder, im Falie der Anwesenbeit sus- 
pendirter Bestandtbeile, nacb dem Absetzen bezw. Abfiltriren derselben 
angestellt. Soil die Natur dieser, meist you aufgescbwemmten Boden- 
bestandtheilen herruhrenden Substanzen festgestellt werden, so analysirt 
man den abfiltrirten, ausgewascbenen Ruckstand nach dem gewobnlichen 
Gang der c[ualitatiYen Analyse fur Silicate. Organische Beimengungen 
lassen sich durcb Gliiken des getrockneten Riickstandes erkennen und 
werden Yor Beginn der Analyse zerstort. 

Zur Auffindung you Bestandtheilen, welche bei der beschriebenen 
Priifung nicht oder in unbestimmter Weise erkannt werden, sowie zum 
Nacbweis der Alkalien, dampft man eine grossere Menge, 1 bis 2 Liter, 
Wasser ein und unterwirft den Ruckstand der qualitatiYen Analyse. 

Nacbdem man den wasserigen Auszug eines Theiles desselben 
auf Salzsaure und Salpetersaure geprutt, in einem anderen Theile 
durcli Ansauern mit Salzsaure K ohlendioxyd, und in der salzsauren 
Losung Scbwefelsaure erkannt hat, gliiht man den Rest des Ruck- 
standes zur Zerstorung der etwa Yorhandenen organischen Sub- 
stanzen, und scheidet in der bekannten Weise die Kieselsaure ab 
(Eindampfen des Riickstandes mit Salzsaure, Erhitzen, Erwarmen mit 
Wasser und Salzsaure, Filtriren, Yergl. Bd. I, S. 604). 

Gowisse Schwermetalle der Schwefelwasserstoffgruppe, welche nur 
in aeltenen Fallen Yorhanden smd, werden nach weiter unten an- 
gegebenem Ferfahreii in besonderen Wasserproben aufgesucht. Sind 
dieselben zugegen, was durch Einleiten von Schwefelwasserstoif m einen 
Theii des sauren Filtrats Yon der Kieselsaure erkannt wird, so werden 
sie gefallt und abhltrirt. Das erhaltene Filtrat, oder, bei negatiYem 
Ausfali der Reaction mit SchwefelwasserstoE, das Filtrat Yon der 
Kieselsaure, wird in der Hitze mit etwas Salpetersaure oxydirt, nach 
Zusatz Yon etwas Salmiak mit Ammoniak in geringem Ueherschuss 
Yersetzt und der aus Hydroxyden und Phosphaten Yon Eisen und 
Aluminium hestehende Kiederschlag abfiltrirt. Man lost einen Theii 
des letzteren in Salpetersaure und pruft mit Ammoniummolyhdat auf 
Phospliorsaure, Die salzsaure Losung des uhrigen Niederschlages 
giesst man in fast zum Sieden erhitzte, kieselsaure- und thonerdefreie 
Natronlauge (vergl. Bd. I, S. 666, 3 und S* 567, 1), lost den ahfiltrirten 
Niederschlag in Salzsaure und priift auf Eisen. Das alkalische Filtrat 
wird mit Salzsaure angesauert und zur Reaction auf Thonerde in der 
Siedehitze mit Ammoniak versetzt. 

In dem ammoniakalischen Filtrate Yom Eisen-Aluminiumphosphat 
kann Mangan enthalten sein, welches durch Zufugen von Schwefel- 
ammonium und langeres Stehen als Sulfur ausgefallt und durch 
Schmelzon des letzteren mit Soda und Salpeter auf dem Platmblech 
identihcirt wird. 

Nacbdem man im Filtrat vom Schwefelmangan das uberschtissige 
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Schwefelainmonium zerstort hat, fallt man den Kalk durch Ammoniak 
nnd Ammoniumoxalat nnd pruft einen Theil des Filtrats vom Calcium- 
oxalat auf Magnesia. 

Den ganzen Eest des Filtrats verdampft man zur Trockne nnd 
verjagt die Ammoniamsalze durch schwaches Gluhen. Ein etwa 
bleibender Euckstand besteht, falls keine Magnesia vorhanden war, aus 
Alkalisalzen, im anderen Falle, zum Theil wenigstens, aus Magnesia, 
welche zur Isolirung der Alkalisalze entfernt werden muss. Da Sul- 
fate vorhanden sein konnen, so muss die Ahscheidung der Magnesia 
und der Schwefelsaure durch Baryumhydroxyd geschehen. Man lost 
den Gluhruckstand in Wasser, versetzt niit Barytwasser in geringem 
Ueberschuss, wodurch die Magnesia als Hydroxyd, die Schwefelsaure 
als Baryumsulfat abgeschieden wird, erhitzt und filtrirt. Aus deni 
Filtrate scheidet man das uberschussige Baryumhydroxyd mit Ammo- 
niak und Ammoniumcarbonat ab, filtrirt, verdampft zur Trockne, ver- 
jagt die Ammoniumsalze und dampft den aus Alkalicarbonaten bestehen- 
don Eiickstand auf Zusatz von etwas Salzsaure ab, wonach die Alkalien 
ala Chloride zuruckhleiben. Die Erkennung von Kalium neben 
Natrium goscluelit nach den Bd. I angefiibrten Methoden. 

Wasser, welches Spuren von Knpfor oder Bloi enthalt, braunt 
sich nach dom Ansiiuorn mit Salzsaure beim Einleiten von Schw(‘fcl- 
wassersioE. Da, die Sulfide, auf diese Weise gefdllt, sich aber sehr 
langsam absetzcn, so gewinnt man an Zeit, wenn man zunachst eino 
grbssere Menge (1 bis 2 Liter) Wasser, mit etwas Salzsaure versoizt, 
auf 100 bis 200 ccm eindampft und erst dann mit SchweFelwasser- 
stoE Mit. Ein auderes Vorfahren, wobei die Sulfide durch eine in- 
diEorente Substanz niedorgorissen werden, siobe Bd. I, S. 72. Daselbst 
iflt auch die Unter8ch(udimg von Kupfer und Blei angegtiben. 

In dom von den Sulfiden getnumton Filtrat kann Zink direct 
gefallt werden, indem man di(^ salzsaure Ldsung durch Zusatz von 
iiber3chuHsig(‘iii Natriumaceiat in essigsaurc Losung umwa,n(l(dt und 
von neuom SchwefclwasaeratoE (iinhatet. Zink kann auch aus (bnn 
boim Kochen di^s Wassers sich bildendon Nioderscblagc, in d(m os als 
basisches Carlionat cingeht, direct mit verdtinnbu’ Essigsilurc^ auagezogen 
und in diesor Ldsung mit Schw(‘felwasserBtoE gefallt W(T(l(m. 

Urn ein Wassc^r auf cnnen Gehalt an arseniger Siluro od(^r an 
Arstmsilure, welche ihren Ursprung in Abwassern aus Fabrikon baben 
konnen, zu pnifen, giesst man dasselbe direct in khnnen Mengcm in 
den WasserstoEentwickler einos Marsh’ schen Apparatea, desstm Wasser- 
atoff nach Lingerer KntwicLlung als arsenfroi befunden wurde. 

Quaiititaiivo Analyse dies Wassers. 

Im Nacbstehenden ist in getrennion Capitoln die Bestiinmung 
steuntlicher StoSo beschrieben, weloho Gegenstand einer g(‘wobnlich('n 
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Wasseranalyse sem konnen. Welche von dieseii Bestimmun,«eii m 
einzelnen Falle auszufuhren sind, das kangt, Trie friiher scbon bemerkt, 
von der Frage ab, auf weicbe die cheniisclie Analyse die Antwoit geben 
soil. Die Frage, ob ein Wasser zu dem einen oder anderen Gebrauch 
gut sei, kann an den Analytiker als solchen kaum gestellt Tverden, 
ebeiiso wenig, wie er daruber zu entscbeiden hat, ob eine Bronze- oder 
Stablsorte einer bestimmten Yerwendung entspricht oder nicht, Bei 
der Frage iiacb Genus sfahigkeit oder Scbadlicbkeit eines Trinkwassers 
ist dieses um so -weniger moglicb, als dabei die mikroskopiscbe und 
bacteriologische Untersuchung mit entscbeiden d ist. Diese sind aber 
in das vorliegende Werk nicht aufgenommen worden. Immerhin sollen 
am Scblusse dieses Abschnittes einige fur den Analytiker in dieser 
Beziehung leitende Gesichtspunkte aufgestellt werden. 

1. Bestimmung der suspendirten Stoffe. 

Sind dieselben so feiu, dass sie durch Filtration nicht getrennt 
werden konnen, so lasst man 1 bis 2 Liter Wasser, in gut ver- 
schlossenem Glasgefass, bis zur vollstandigen Klarung an einem kiihlen 
Orte stehen, filtrirt den Bodensatz auf einem bei 100^ getrockneten 
Filter ab, wascbt mit destillirtem Wasser nach und bestimmt das 
Gewicbt nach dem Trocknen bei 100®. — Zur Bestimmung der in 
Suspension gewesenen organischen Substanzen bringt man das Filter 
sammt dem Inhalt in einen gewogenen Platintiegel und gluht bis zur 
Yeraschung des Filters, wonach man den Ruckstand mit Ammonium- 
carbonatldsung befeuchtet und nochmals ganz schwach bis zur Yer- 
jagung des Ammoniumsalzes gluht. Diese Operation hat den Zweck, 
etwa vorhandene Carbonate des Calciums und Magnesiums, welche 
durch das starke Gluhen in Oxyde verwandelt werden, wieder herzu- 
stellen (vorgl. ubrigens S. 105). Die Gewichtsdifferenz unter Beriick- 
sichtigung der Filterasche ergiebt die organische Substanz. 

2. Bestimmung des Abdampfriickstandes. 

Da es sich bier, sowie bei alien folgenden Bestimmungen , nur um 
die in Losung befindlichen Bestandtheile handelt, so werden die Proben 
nur von dem klaren, also eventuell filtrirten Wasser abgemessen. 

Man misst 250 bis 500 ccm Wasser ab und dampft dieselben mit 
der nothigen Yorsicht, zur Yerhutung des Yerspritzens infolge von 
Gasontwioklung, in einer gewogenen Platinschale ein, indem man 
in kleinen Mongen nachMlt und das an der Wand des Messgefasses 
haftende Wasser schliesslich mit ein wenig destillirtem Wasser in die 
Sohale spiilt. Das Yerdampfen kann zuerst liber freier, durch eine 
Asbestplatte vertheilter FJamme geschehen; die letzten Reste des 
Wassers mtissen aber, umYerluste durch Yerspritzen zu vermeiden, auf 
dem Wasserbade verdampft werden. Durch Aufhangen eines Yictor 
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Meyer’schen Schutztucliters uber der Scbale verbindert roan das 
Hineinfallen Yon Staub. 

Der Abdampfriickstand wird im Luftbade bei 100® getrocknet and 
Yon Stunde zu Stunde die Gewicbtsabnabme controlirt, bis zwei Wa- 
gungen hocbstens nm einige Milligramm Yon einander abweicben. Vor 
jeder Wagung muss die Scbale im Exsiccator Yollstandig erkaltet sein. 

Was nun die Berecbnung des Resultates sowobl fiir diese wie alie 
folgenden Bestimmungen anlangt, so geben einige Analytiker die 
gefundenen Werthe in Gramm auf 100000 ccm, andere auf 1000 ccm 
Wasser bezogen, an. Die erstgenannte Darstellungsweise gestattet einen 
directen Yergleicb mit den liartegraden (siebe diese); die auf 1 Liter 
bezogenen Gebaltsangaben entsprecben mebr den sonst in der Analyse 
iiblicben Grdssen. Auf alle Falle muss in der Zusammenstellung der 
analytiscben Resultate das gewablte Volumen, auf welches sich die 
Werthe beziehen, hervorgeboben werden. 

Bezuglich der Temperatur, bei welcber der Abdampfriickstand vor 
dem Wagen getrocknet werden soli, bestebt ebenfalls keine Ueber- 
einstimmung. Der bei 100® getrocknete Ruckstand kann nicht in alien 
Fallen als wasserfrei betracbtet werden, da Krystall wasser entbaltende 
Salze zugegen sein konnen, welche ibr Wasser erst bei boberen Tempera- 
turen abgeben, z. B. Calcium sulfat, oder aucb bygioskopiscbo Ver- 
bindungen, wie die Chloride des Calciums und Magnesiums. Das 
Trocknen wurde dahor fruber aucb wobl bei 180® bis zum constant en 
Gewicbte Yorgenommen und der auf diese Weise erhaltcne Ruckstand 
als Gesammtmenge der Salze und der etwa beigemengten organi- 
schen Substanzen bezeicbnet. Bei dieser Temperatur konnen abor 
schon leicbt zersetzbare organiscbe Substanzen zorstort werden, wabrend 
anderseits eine Yollstdndigo Austrocknung doch nicbt gesichert ist, da 
z. B. Magnesiumsulfat sein Wasser erst bei 200® Yollstandig abgiobt- 
(VorgL hieruber das S. 83 Geaagte.) Auf Veranlassung von E. Sell 
sind zablreicbe Bestimmungen gemaebt wordim, boi woleben der Ab- 
dampf ruckstand bei 100®, bei 140® und bei 180® jedesinal bis zum con- 
stanten Gewiebt getrocknet wurde. Wiibrend einigo Proben Yoll- 
stiindige Gewicbtsconstanz bei diesen drei Tomperaturgraden zeigten, 
ergaben andoro erhebliche Differenzen, z, B. 70,2 bis 70,0 bis 63,7, sogar 
42,0 bis 32,0 bis 22,0 Thle. in 100000 Tbln. Wasser. Dio Ermiltolung 
des Abdampfriickstandes kaim daher nur den Zvveck hahen, die Bummo 
der nicbt fliicbtigen Bestandibeile eines Wassers annilbernd fest- 
zustellon. Sie kann aus den angogebonon Grilnden nicbt zuv CJontrolo 
der bei don Einzclbestimmungon erhaltenen Gosammisummo der fosten 
Bestandtbeile dienen. Die Trocknung bei 100® ist dabor in den moiston 
IfUilen vorzuzieben, fedontalls abor die angewaiulto Temperatur boim 
Aufstollen der Resultate anzufCihron. 

Diosolbe Unsicberbeit liegt in der Angabe dos Gltbvorhistcs, 
wenn man erwllgt, dass beim Gldhen der gotrooknoten Masse nicht 
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aiiein orgamsche Substanzen zerstort, sondern auch Xitrate, Nitrite, 
Chloride und Sulfate zersetzt, Alkalichloride Yerfluchtigt und Carbonate 
in Oxyde yerwandelt werden konnen. Die Ruckbildung der Carbonate 
durcb Erhitzen mit Ammoniumcarbonat (vergi. S. 103) kann also nur 
eine theilweise Wiederherstellung der Zusammensetzung des Ruck- 
standes bewirken, abgesehen davon, dass auch die Kieselsaure sich 
mit einem Theil der gebildeten Oxyde verbunden hat und so die Ruck- 
bildung der Oxyde in Carbonate unmoglich macht. Wenn der Grluh- 
Yerlust trotzdem in der Regel bestimmt wird, so geschieht es aus dein 
Grunde, well derselbe allg em eine Anhalt spunkte uber das Vorhanden- 
sein von Substanzen liefert, welche in gutem Wasser nicht vorhanden sind. 

Bestimmung der Kieselsaure. 

Man verdampft wenigstens 1 Liter des klaren Wassers in einer 
Platinschale zur Trockne, gluht schwach zur Zerstorung der organischen 
Substanzen und erwarmt den mit concentrirter Salzsaure befeuchteten 
Ruckstand kurze Zeit im Wasserbade. Nach dem Verdiinnen mit etwa 
50 ccm Wasser decantirt man die Losung auf ein Filter, wiederholt die 
Behandlung des Ruckstandes mit Salzsaure und Wasser und bringt 
schhesslich die Kieselsaure aufs Filter, auf welchem sie mit heissem 
Wasser vollstandig ausgewaschen wird. Losung und Waschwasser 
werden fiir die nachfolgenden Bestimmungen aufgehoben. Die getrock- 
nete Kieselsaure bringt man sammt dem Filter in einen gewogenen 
Platintiegel , zerstort das Papier durch vorsichtiges Erhitzen des 
bedeckten Tiegels und steigert die Temperatur bei geoffnetem Tiegel 
allmiihlich, bis die Kieselsaure die rein weisse Farbe angenommen hat. 
Die angegcbonen Vorsichtsmaassregeln beim Gliihen sind erforderlich 
um das leichte Verstauben der Kieselsaure zu verhindern. Beim Er- 
hitzen mit remer Fluorwasserstoffsaure und Schwefelsaure im Platin- 
tiegel darf die Kieselsaure keinen Ruckstand hinterlassen (vergi. Analyse 
der Mineralwasser). 

Bestimmmig des Eisens xmd des Aluminiums. 

Das beim Abfiltriren der Kieselsaure erhaltene Filtrat wird mit 
etwas Salpetersaure erhitzt, um etwa noch vorhandenes Eisenoxydul in 
Oxyd ilberzufiihren, wonach man die Hydroxyde von Risen und Alumi- 
nium durch Ammoniak abscbeidet (siehe Bd. I, S. 562, 564). Da die 
ammoniakalische L5sung aus der Luft Koblendioxyd anziebt und dem 
Niederschlage sich somit Calcimncarbonat beiuiischen kann, so ist eine 
doppelte Fallung der Hydroxyde zu empfehlen. Der mit heissem Wasser 
ausgewaschene Niederschlag wird gegluht und gewogen und enthalt 
die Summe von Eisenoxyd und Aluminiumoxy d, welche au£ 
lOOO bezw. 100 000 Thle. Wasser bessogen wird. 
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Bestiimiiimg des Eisens. 

Dieselbe kann auf maassanalytischem und auf colorimetrischem 
Wege geschelien. 1st die Eisenmenge sehr gering, was sick an der 
Farbe des Tbonerde-Eisenniederschlages zn erkennen giebt, so muss 
man zur maassanalytiscben Bestimmung ein grossercs Quantum 
Wasser, etwa 5 Liter, yerdampfen. Man lost den Abdampfruckstand, 
nacli dem Zerstoreii der organischen Substanzen, in eineni Gemisch aus 
gleicben Yolumen concentrirter Scliwefelsaure und Wasser unter Er- 
warmen aut und sptilt das Ganze in einen Kolben, in welcbem man 
das gebildete Eisenoxyd durcb ein Stuckcben reines Zink (vergk Bd. I, 
S. 448) reducirt, wabrend man gleicbzeitig einen Strom Koblendioxyd 
durcb den Kolben leitet. Nacb yollstandiger Reduction titrirt man das 
Eisen mit einer Kaliumpermanganatlosung, yon welcber 1 ccm ungefahr 
0,00556 gFe entspricbt. Ben gefundenen Eiscngebalt reclmot man fur 
die Gosammtaufstellung der Analyse auf Oxydul um ^). 

Zur Bestimmung der Tbonerde recbnct man den Eiscngebalt 
auf Eisenoxyd um und zieht die Menge des letzteren yon der oben 
gefundenen Summe von Eisenoxyd und Tbonerde ab. 

Das Princip der color imetris die n Eisenbostimmung nacb 
Lunge ist bercits Bd. I, B. 598 erortert worden. A. Seyda*^) wondet 
die Lunge’sebe Metbodo in wenig abgeandertor Form auf die Wassor- 

untersuebung an. J. Konig'') bat die Metbode 
dui'cb Ilerstellung einer Farbenscala und 
eines Apparates zu einer leiebt auafiibrbaren 
gemaebt, indem er die Farbontone, welcbo 
seebs Ldsungen von versebiodenom Eisen- 
gebalt mit Rhodankaliiim crzcugi'n, auf 
cbromolitbograpbiscbem Rapier bat viuwiel- 
faltigen lassen, wodurcb die umstiindlicbe 
Darstellung der Vorg]oicb8l0aung(ui ontbebr- 
lioh gemaebt wird. 

Bio seebs ' Papierstreifen bcfmdon sicb 
auf den BeitenMcbon eincs um seine Axe 
drehbaron secbsscitigen Prismas (Fig. 39), 
und der Glascylinder mit der VerBiiclislosung wird in einen ballicylinder- 
fdrmigen Bcbinn gcstellt, welcber von einem am Fusse des Apparates 


Q Wllhrend <ler Dmcklegung diiwa BogeiiB ist em(‘ Arbeit von W. H. 
Gintl (Zoitscbr. f. angew, Obejm 1902, S. 402, 4241 fiber infUiHsanalytiHcbe 
BoHtiminung dcB Bisens und eino neue Methodic der Reduction von Biicn- 
oxydverbindnngen erscbitinon. CHntl erklilrt alle bisher benutzten Resduc- 
tionsrniitel filr niebr Oder minder fohlerliaffc und scblligt statt derHoRien 
cine elcktrolytiHch mit Wassarstoit beladene Palladiumdrabtepirak vor. 

«) (Jhem.-Ztg* 22, 1080 (1898). — ®) Ibid. 21, 509 (1807). 


Fig. 39. 
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l^efestigten Arm getragen wird DerApparat wird von Rob 3Iiiencke, 
Berlin NW, angefertigt. 

Zur Herstellung der sechs gefarbten Eisenlosungen, deren Farben- 
ione durch die seeks Papierstreifen der Scala wiedergegeben sind, dient 
folgendes Yerfabren. Man zerreibt Eisenalaun [Kalramferrisnlfat, 
Fe2(S04)^ + K2SO4 + 24HoO, Mol.-Gew. 999,44, H = 1], befreit 
-das Krjstallpulver durch Pressen zwischen Filtrirpapier von Feuchtig- 
keit und lost 0,899 g davon unter Zusatz von wenig Salzsaure in Wasser 
zu 1 Liter auf. 1 com dieser Losung enthalt 0,1 mg Fe. Yon dieser 
Losung verdunnt man 1, 2, 4, 6, 9, 15 cem mit Wasser zu je 100 com, 
versetzt init 2 bis 3 com Bliodanammoniumlosung (1 10) und 1 cem 

ooncentrirter Salzsaure und erhalt auf diese Weise sechs Losungen 
{Nr. 1 ... 6, Colonne I), welche 0,1, 0,2, 0,4, ..., 1,50 mg Eisen ent- 
balten (Colonne III); die Colonnen lY und Y enthalten die Eisenmengen, 
umgereebnet in Oxydul bezw. Oxyd, FeO = ^/7 Fe, FegOs = Fe. 


I 

Parbenton 

Nr. 

II 

cem Eisen- 
alaunlosung 
zu 100 com 
verdunnt 

III 

mg Fe 
in lOOccni 

lY 

mg FeO 
m 100 cem 

V 

mg FesOs 
m 100 cem 

1 

1 

0,10 

0,129 

0,143 

2 

2 

0,20 

0,257 

0,286 

3 

4 

0,40 

0,514 

0,571 

4 

6 

0,60 

0,771 

0,857 

5 

9 

0,90 

1,157 

1,286 

^ 

15 

1,50 

1,929 

2,143 


Die auf jedem Farbenstreifen angegebene Zabl bedeutet die Anzahl 
Miliigramm Eisen, -welche in 100 cem der gleichgefarbten Yersuchs- 
losung enthalten sind. 

Der Yersuch wird in folgender Weise angestellt. Man f-ugt zu 
oinem abgemossenen Yolumen (200 bis 500 cem) Wasser einige Kornchen 
Kaliumchlorat, 1 cem eisonfreie Salzsaure (spec. Gew. 1,10) und kocht 
in ehier eisenfreien Porcellanschale, bis alles Ohlor verjagt ist. Nach 
dem Erkalten in der bedeckten Schale stellt man durch Hinzufiigen von 
destillirtem Wasser das ursprungliche Yolumen (200 oder 500 cem) wieder 
her, bringt 100 cem dieses Wassers in einen Hehner’sehen Glascylinder 
(S. 109) und versetzt mit 2 bis 3 cem Rhodanammoniumlosung und 
1 com concentrirter Salzsaure. Alsdann bringt man den Cylinder in 
den Apparat und stellt durch Brehen des Colorimeters den Farben- 
vergleich an. Hiorbei stellt man sich seitwiirts von dem in annahernd 
gleicher Ildho mit dem Auge befindlichen Apparate so auf, dass der 
Glanz der Farbenstreifen hervortritt und dem der Flussigkeit im Cylinder 
ttnlioh ist. Die Beobaebtung geschieht also bei auffallendem, zer- 
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streutem Lichte. Die Breite der Farbenstreifen ist gleich dem Durcli- 
messer der Fliissigkeitssaule, ibre Hohe gleicli der Hobe von 100 com 
Flussigkeit in dem Cylinder. Es konnen nun drei Falle eintreten 

1. der im Wasser bervorgerufene Farbenton ist starker als der dunkelste 
Ton des Colorimeters. In diesem Falle verdiinnt man 50 com der 
oxydirten Wasserprobe mit 50 com destillirtem "Wasser, setzt die 
Reagentien binzu und vergleicbt. Sollte diese Verdunnung nocb nicbt 
ausreicben, so nimint man 25 ccm oder 10 ccm Wasser und verdunnt 
auf 100 ccm etc. Muss eine starkere Yerdunnung als die letztgenannte 
vorgenomnien werden, so bestimiut man besser den Eisengebalt auf 
niaassanalytiscbem W ege. 

2. Die Farbung des Wassers stimnit mit einem der Farbentone 
der Scala uberein. In diesem Falle giebt die auf letzterem vennerkte 
Zabl direct den Gehalt an Eisen in 100 ccm Wasser an. 

3. Liegt der Farbenton der Flussigkeit zwiscbon zwei Farben- 
streil'en des Colorimeters, so nimmt man ontwedcr den mittlei*on Wcrtli, 
oder man verdunnt, wie sub 1., oin gewisses Volumen Wasser mit 
destillirtem Wasser und sucht aut‘ diese Weise oinen der Farbentone 
des Colorimeters zu treifen. 

Hat man auf einen der starkeren Farbentone eingestellt, so kann 
mail die Boobachtung in folgondor Art controliren. Stimmt dor Einoii- 
gehalt z. B, mit Nr, 6 der Scala (1,5 mg Fe) uberein, ho gioHst man 
60 ccm FluHHigkoit aus dem Cylinder auH, ho dasH iiur nocb 40 ccm 
zuruckbleiben , welcbe folglicb 0,4 mg Fo eutbalten miiHHen. Alsdaiui 
Milt man mit WaHHor auf 100 ccm winder auf und vergleicbt. Stimmt 
jetzt der Farbenton mit Nr. 4 der Scala uberein, ho war die Scbatzung 
richtig. Man nimmt danu zur ferneren Controle nocb direct 40 ccm 
des mit dem Oxydationsmittel bebandelten WannerH, briugt dioHidbrni 
ini Cylinder auf 100 ccm, Mgt die Beagentien binzu tind boobacbtet, 
ob die Farbung wieder mit Nr. 4 der Scala 'uln^reinHiimmi, 

Berecluiung. Fur den obeii orwahiitoii Fall 2. bat man die 
Augabc doH Oolorimidern nur mit 10 zu multiplicmni, \m\ don (lebalt 
an KiHon (bezw, an EiKenoxydul oder Oxyd, nach der Tabtdle) in 
1 Liter zu berocbuen. War man geuothigt, eiiie Yi^rdiliumng nach 1. 
oder 3. vorzunebmeu, ho musH man auHHcrdem nocb mit dem Verdiin- 
nnngscorfficieutiMi, d. i. mit dem Q,uotienteu vou 100 durob dan an- 
gewandto WaHHCTVolumcn, multiplicinm. 

Bekanntlicb geben alio colorimetriHchen BoHtimmung(ni nut an- 
lulbermh^ Renultate; dies gilt um ho mobr von oiner Metbode, hei 
welcber der Yergleich zwiHcbeti dem Farbenton cniu^.H PapierntreifenH 
und dem oiner FldHwigkiutHHaule angentollt wird, da bierbei die Art und 
StUrke der Beleuchtung in dem Arbeitsraum obenfallH von EintluHH auf 
die Beurtheilung ini Kh empfieblt nicb daber, vor der Benutzung dm 
luHtruminiteB wenigHteuH eimnal die 8. 107 augegebenen Norxnall^H ungen 
herzuHtellen und dienidben mit don Parbentdium den ColorimeterH zu 
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Yergleicheu, um eventuell den persdnliclien Feiiler bei der Beobacbtung 
festzustellen nnd danacb die Gebaltsangaben des Iiistrumentes zu 
corrigiren. In welcber ^Yeise die Eisenreaction von der Menge mid 
der Reinbeit des Rhodanamnioniums beeinfiusst wird, wurde Bd. I, 
S. 441 erwabnt. Das Colorimeter selbst muss, nni eine Yeranderung 
der Farbentone zu verbindern, gut vor Staub uiid Sonnenlicbt gescbutzt 
werden. 


Selbstredend kann die colorimetriscbe Eisenbestimmung aucb niit 
llulfe eines der Bd. I, S. 544 angegebenen Colorimeter unter Be- 
nutzung der S. 107 bescbriebenen Normallosungen ausgefubrt werden. 
Kin einfacbes Colorimeter fur den dort bescbriebenen Yergleicb bei 
verscbiedenen Yolumen bilden aucb die von 0. Hebner^) angegebenen 
(jlascylinder, Fig 40. Dieselben besitzen genau gleicben Durcbmesser, 
eine Eintbeilung in Cubikcentimeter bis zu 105 com und am unteren 
Tbeile einen Glasbabn. Die Cylinder steben 
in Fussgestellen ausMetall, aus denen sie 
leicbt berausgenommen werden komien. 

Wahrend des Yergleicbs bait man die mit 
Normallosung und dem zu untersucbenden 
YV”asser gefiillteii Cylinder, nacbdem man 
sie aus den Fussgestellen berausgenommen 
bat, neben einander und liber eine weisse 
Unterlage, siebtvon oben durcb dieFlussig- 
keitssaulen und lasst von der starker ge- 
farbten Ldsung so lange ausfliessen, bis 
Farbeiigleichbeit erreiobt ist. 

Man dampft z. B. 200 com Wasser 
auf Zusatz von Kaliumcblorat und 1 ccm 
Salzsaure (S. 107) bis auf etwa 50 ccm 
oin und verdunnt die Ldsung mit destillirtem Wasser in einem der 
Cylinder auf 100 ccm. In den anderen Cylinder giebt man z. B. 4 ccm 
dor Eisenldsung (= 0,4mgFe, S. 107), V 2 Salzsaure und verdunnt 
ebenfalls auf 100 ccm. Darauf giebt man in jeden Cylinder genau 
1 ccm Rhodanammoniumlosung und lasst von der starker gefarbten 
LoHung, z. B. der Normalldsung, so lange ausdiessen, bis die Farben- 
tone gleicb siiid. Tritt dieses nacb dem Ausfliessen bis auf n ccm ein, 
so Bind in beiden Cylindern gleicbe Mengen Eisen enthalten. Die 
Menge doH Eisens ergiebt sicb aus dem Yerhaltniss des Anfangs- und 
Endvoluniens der Normallosung nach der Proportion 101 : 0,4 = w rr, 

ccm mg Fe 


Pig. 40. 



=-60 


4,_TI Hw 



0,4 n 

woraus 00 ~ 


Diese Eisenmcngc ist demnacb in 200 ccm Wasser, 


wclcbe sicb in eingedampftem Zustande in dem anderen Cylinder 


') Ohem. Hews 2B, 184 (1876). 
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befinden, entbalten, worans sicb die m 1 Liter oder in 100 000 Thln^ 
Wasser enthaltene Eisenmenge ableitet. Fiir den Fall, dass die Farbung 
des Wassers starker ist, als die der Normallosung, stellt sicb die Berecb- 
nung in folgender Weise. Nacbdem durch tbeilweises Entleeren des< 
Cylinders, welcber die Wasserprobe entbalt, t, B. bis auf ^ ccm, Farben- 
gleicbbeit hergestellt ist, entbalten die p ccm Flussigkeit 0,4 mg Eisen,. 
welcbe beispielsweise in den anderen Cylinder gegeben warden. Da. 
die eingedampfte Wasserprobe nacb dem Yerdunnen nndVersetzen mit. 
1 ccm Rhodanlosung 101 ccm ausmacbte, so ergiebt sicb aus der Pro- 

0 , 4. 101 

portion: p * 0,4 = 101 : .r, worans x — - - - mg Eisen. 

ccm Fe P 

Bestiminimg des Kalks. 

Ziir gewicbtsanalytiscben Bestimmnng des Kalks benntzt 
man die Tom Eisen oxyd-Tbonerdeniederscblag S. 105 abfiltrirte Flussig- 
keit. Liegt ein stark kalkbaltiges (bartes) Wasser vor, so kann man 
das Filtrat auf ein bestimmtes Volumen verdiinnen und nur die Ilalfte 
des letzteren zur Bestimmung Terwenden. Man sauert die zur Fallung 
bestimmte Probe scbwacb mit Salzsaure an, concentrirt dieselbe bis auf 
(dwa 150 ccm und macbt die siedend beisso Losung mit Ammoniak 
scbwacb alkaliscb. Eni-stebi bierbei nocb ein gormger Niederscblag 
(Kieselsiiure, Eisen-, Aluuiiuiuinbydioxyd), so wird dersclbe alifiltrirt 
und ausgewascben. In dem siedend beissen Filtrat fallt man don Kalk 
als Calciumoxalat (Bd. I, S. 794), welcbes, wie dort angegebeu, welter 
bebandelt und durcb Gliibcn in Calciumoxyd ilbcrgefllbrt wird. Daa 
Filtrat uebst dem Wascbwasser wird zur Filllurig des MagiK^siums 
ziiruckgosiollt. 

Entbalt das Wasser keino auf Kaliumpormanganat einwirkondoii 
Substanztsn (Eisenoxydul, organiscbe Stoffo), so kann man den Kalk 
aucb auf maassanalytiacbem Wego nacb dean Bd. I, B. 794 an- 
gegebenon Verfabreu Ix'stimmon. Ilierzu werdon 100 cciu Wasser in 

einem 300 ccm fassonden Mcsskolben mit 25 ccm -—-Oxalsliure (bozw. 

50 eem boi aebr bartem Wasser) versotzt, mit Ammoniak sebwacF 
alkalisoh gi^macht und darauf zum Bieden erbitzt. Man kiiblt ab, fbllt 
bis zur Marko mit destillirtem Wasser auf und filtrirt durcb can 
trookones Filter 200 ccm ab. werdon mit 10 bis 15 ccm eoii- 

centrirter ScbwcMsIlure yorsetzt und nacb dem Erwiirmen auf 60 bis 
70‘^ mit Kaliumpermanganat, wolobes auf die OxalsHure eingestellt ist, 
bis zur scbwacb en Rdtbung titriri 

B ereebnung. Benutzt man — -OxalsHure, welcbe im Liter 6,255 g 
0 an.i 04 + 21Ij|C enthilt, so entspricht, nacb der Gleiohung; 
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C2H2O4 + 2H2O +- CaO = CaC,04 + SH^O, 

' liKi 

1 ccm der Saure 0,00278 g CaO. 

Hatte sicK bei der Einsteliung des Chaniaieons auf die Oxalsaure 
ergeben, dass nccm KMn04 25 ccm Oxalsaure entsprechen, und wurden 
bei der Ruckiitrirung in 200 ccm des Filtrats a ccm Chamaleon ver- 

25 a 

braucbt, so entsprechen diese letzteren — ^ ccm Oxalsaure, also 


25. g. 1,5 

n 


ccm auf 300 ccm des Filtrats berechnet, welcbe bei der Kalk- 


fallung nicht an Calcium gebunden wurden. Dieses Yolumen muss 
Ton den 25 ccm angewandter Oxalsaure abgezogen werden, so dass 

25 d 1 5 

25 ! — ^ com Oxalsaure zur Fallung des Kalks verbraucht 

n 

wurden. Und da 1 ccm Oxalsaure = 0,00278 g CaO, so ist die in 
100 ccm des Wassers enthaltene Kalkmenge 

25 (1 — 0,00278 g CaO. 


Zur Umrecbnung auf 1000 bezw. 100 000 Thle. ist diese Zahl ent- 
sprechend zu vervielfaltigen. 

Bei der Einsteliung der Cbamaleonlosung auf die Oxalsaure 
empfieblt es sich, die 25 ccm der letzteren auf 200 ccm zu verdunnen, 
urn die zur Rothung notbige liberscbussige Permanganatlosung sowobi 
bei der Titerstellung als bei dem Versuche vernachlassigen zu konnen. 

In vorstehender Rechnung wurde von der Oxalsaure als Ur- 
substanz ausgegangen. Ist die Oxalsaurelosiuig nicht genau normal, 
so kann die Rechnung mittelst einer auf Eisen eingestellten 
Cbamaleonlosung in folgender Weise angestellt werden. 

Durcb Einsteliung wurde gefunden: 1 ccm Cbamaleon = p Gramm 

(1) Eisen, 1 ccm Chamaleon = (Ji ccm Oxalsaure (2). 

Die Kalklosung (100 ccm Wasser) wirdmit 25 ccm Oxalsaure gefallt, 
auf 300 ccm aufgeftillt, wovon 200 ccm abfiltrirt und mit Cbamaleon 
zurucktitrirt werden. Man verbraucht a ccm Chamaleon, welcbe nacb 

(2) aq[ ccm Oxalsaure entsprechen. Diese Zahl ist vor der Subtraction 
von 25 mit 1,5 zu multipliciren wegen der vorgenommenen Theilung 
von 300 auf 200 cqm. Demnach sind (25 — 1,5 aq) ccm Oxalsaure 
an Calcium gebunden, welcbe, nacb (2) in Chamaleon umgerechnet, 

(2o 1,5 aq) Chamaleon entsprechen, und diese sind nacb (1) 

gleioh ~ Eisen. 

Die an. Calcium gebundene Menge Oxalsaure entspricht also dem 
letzteren Gewicht an Eisen, beide mit Chamaleon gemessen. Nacb den 
Gleichungen ; 
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MnjO, + lOFeO = 2MnO + SFe.Os 

(556 Fe) 

MnaOy + SCaCaO^ = 2MnO + IOCO 2 + 5CaO 
(198,5 Ca) 


verhalt sicli 


Fe Ca Fe 

556 : 198,6 oder 14 


(25 — 1,5 aq) p 




woraus 

(25 — 1,5 aq) p . 5 

^ q, 14 


g 


Calcium in 100 ccm Wasser. 


Bestimmiing der Magnesia. 

Das S. no nach der gcwicliisai)alytischon Fiillung des Kalkes bei- 
seite gestellte Filtrat wird stark amiuoniakaliscb gemacht, die Magnesia 
init Katriumpliosphat gefallt und als Magncsiumpyropbospbat be- 
stinimt. Uebcr die bei gcnauen Bestimmungen notbigen Vorsicbts- 
maassrogoln sowobl iiir die Bcstimmung des Magnesiums als auch dessen 
Trennung von Calcium vergl. Bd. I, S. 830 bis 836. 


B(^stimmuiig dor Alkaliexi. 

Dieselbe wird in eincr bonondcrcn Probe vorgcmoinmen Man 
dampi't wcnigsions 1 Liter Wasser in einer Platinschale bis auf 150 
odor 200 c’cm ein, fugt 15 bis 20 ccm einer gesilitigten Losung von 
Baryuiubydroxyd binzu und befordert das Absotzon des Nic^derscdilages 
durcb Erwiirmen, Der Nicdcrschlag bcstclit oder kann bosiehen aus Oar- 
bonaten und Oydroxyden ties Calciums und Magnesiums, aus Ilydroxyden 
des Eisens und ties Aluminiums, aus Baryumsulfat und -carbonat, und 
enthiili aussordem etwa vorbandene Kieselsdure und Pbonphorsilure, 
wEbrend die Alkalien als Cbloride odor, falls dioselben als Sulfate vor- 
handon waren, als llydroxydo, nebon iibtMholiusHigtmi Baryumbydroxyd 
(und event, (/hlonuilcium) in Ldsung bleiben. Man bringi die I^osung 
und d(5n Kitalerscblag in einen 250 ccm-Kolben, spiilt di(5 Sobale init 
destilliriem Wasser nacb, bringt das Volumen auf 250 ccm und miscbt. 

Naob dcm Abseteon des Niedorscblages filtriri man durcb ein 
trockenes Filter, erbitzt 200 ccm des Filtrats in der Platinscbalo und 
fUllt das in L6sung berindlicba Baryum (und Calcium) durcb in gtu'ingem 
Ueberscbuss zugefbgtes Ammoniumcarbonat als Carbonat aus. Hobald 
der Kiederschlag sicb zuHammengtjballi hat, bringt man das Ganzo in 
einen 260 ccm- Kolben, filllt zur Marke auf und ffltrirt wie vorbin 
200 ccm dor Ldsung ab, Diese werden auf Zusatz von ein bis zwei 
Tropfen Ammoniumoxalat in der Platinschale zur Trockne verdampft, 
wobei sioh Spuren von nooh geldst geblwibenem Calcium oder Baryum 
als Oxalate abscheiden. Nachdem man dieselben durcb gelindos Glbben 
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in Carbonate umgewandelt nnd die Ammonium sake Ter|agt bat, ziebt 
man den Euckstand mit wenig beissem Wasser aus und filtrirt die 
nun reine Losung der Alkali en durcb ein kleines Filter in ein tarirtes 
Platinscbaichen oder einen Platintiegel. Um etwa Yorban denes Alkali- 
carbonat in Cblorid zu verwandeln, wird die Losung mit Salzsaure 
scbwacb angesauert und darauf zur Trockne verdampft. Scbliesslicb 
werden die Cbloralkalien , nacb vorbergegangenem scbarfem Trocknen 
zur Verroeidung eines Verlustes durcb Yerknisterung, bis zur scbwacben 
Eotbglutb erbitzt und gewogen. Bei der Berecbnung ist die zwei- 
malige Eeduction des Yolumens von 250 auf 200 ccm, also im Yer- 

25 

baltniss von 5:4, zu berucksicbtigen , daher das Eesultat mit — zu 
multipliciren. 

In den meisten Fallen genugt die Bestimmung der Summe der 
Cbloralkalien- Will man jedocb Kalium neben Natrium bestimmen, so 
scbeidet man das Kalium als Platindoppelsalz nacb Bd. I, S. 841 ab 
und berecbnet das Natrium aus der BiSerenz. 

Ausser der vorstebend bescbriebenen Metbode, bei welcber die 
Alkalien von den anderen Bestandtbeilen des Wassers getrennt werden, 
Sind nocb indirecte Metboden in Gebraucb 

Bei der indirecten Bestimmung der Alkalien als Sulfate 
fubrt man den Abdampfruckstand durcb vorsicbtiges Ansauern mit 
Scbwefelsaure, Yerdampfen und vorsicbtiges Erbitzen bis zum scbwacben 
Giiiben in Sulfate uber, wobei man zuletzt auf Zusatz von etwas 
Animoniumcarbonat gliibt, um alle freie Scbwefelsaure zu entfernen, 
Eecbnet man nun die aus den Einzelbestimmungen bekannten Mengen 
von Calcium und Magnesium auf Sulfate, eventueil vorbandenes Eisen auf 
Ferrisulfat um und addirt zur Summe dieser Sulfate die Kieselsaure, 
so erbalt man durcb Abzieben der Gesammtsumme vom Gewicbte des in 
Sulfat umgewandelten Euckstandes die Menge der Alkalisulfate, welcbe 
in diesem Falle als Natrium sulfat aufgefiibrt wird. 

Wenn man von der meist ricbtigen Annabme ausgebt, dass das 
gesammte Natrium des Wassers an Oblor und letzteres nur in Yer- 
bindung mit Natrium vorbanden ist, so gelangt man scbnell zu einer 
annabernden Bestimmung des Natriums, wenn man das gefundene 
Cblor auf Cblornatrium berecbnet. 


Bestimniung des Ammoniaks. 

Von den Metboden zur quantitativen Bestimmung des Ammoniaks 
in Wasser soil bier nur die colorimetrische besprocben werden, well 
sie, als leicbt ausflibrbar und genaue Eesultate liefernd, am meisten im 
Gebraucb ist. Die Metbode beruht auf dem Yergleicb der durcb 
N easier’ 8 Beagens im Wasser und in einer Yergleicbsprobe mit be- 
kanntem Ammoniakgebalt bervorgebracbton F arbung. Yon alien bisber 
01asa®«, Spaoiell© Metlioclen. II. 8 
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untersuchtea Substanzen giebt nur Ammoniak mit Nessler’s Heagens 
die bekannte gelbe bis rotbe Farbung bezw. Fallung Die naono- 
substitnirten Ammoniake der Fettreihe geben zwar auch eine Fallung, 
dieselbe ist aber viel heller gefarbt. Uebrigens wiirde ein Gehalt des 
Wassers an diesen Substanzen auf dieselbe Yerunreinigung mit faulenden 
StoSen schliessen lassen, wie ein Ammoniumgehalt. Die Bestimmung 
kann auf zweierlei Weise geschehen, indem man entweder das Wasser 
direct mit Nessler’s Eeagens versetzt, oder indem man das Ammo- 
niak zunachst durch Destination aus dem Wasser austreibt und den 
colorimetrischen Vergleich mit dem Destillat anstellt. 

Alle colorimetrischen Methoden setzen als Hauptbedingungen 
voraus, dass 1. die dabei Ixmutzten Reagcntien Farbenerscheinungen 
hervorrufen, welche sich durch die Starke der Farbung, nicht aber 
durch Yerschiodene Nuancen der Farbung unterscheiden ; 2 dass 
nur einc Farbung, nicht aber eine Trubung oder gar ein Niedcr- 
schlag entsteht. Bcide Bedingungon werden bei der Nesslor’schen 
Reaction nur dann erfullt, wcnn der Ammoniumgehalt dor Ldsung ein 
sehr geringer ist. In diosem Falle erschoint die Flussigkeit mehr odor 
weniger gelh gofarht, wilhrend bei zunehmendem Ammon iumgehalte die 
Farbe in die rothgclbe bis rothe und die Fik'bung sclbst scbliesslich 
in eine Trubung bezw. einen Niederschlag ubergeht. Bei der An- 
wendung dor Nesalcr’schon Reaction auf die Ammoniakbeatiminung 
in den naturlichen Wassern entsteht ausserdem durch die Einwirkung 
des stark alkalisclien Reagens aaif die nie fehlenden Calcium - und 
Magneusiumfialzo eine Flillung, wolche nicht allein als solche den Farben- 
vergleich erschweren wiirdo, sondern welche auch die AbsidKadnng des 
als Farbung vorhandenon Jodmercurammoniums in Form cines Nieder- 
Hchlages zur Folgo hat. 

Die Farbermnterschiede sind am leichtestcm zu erkinuum, wenn 
dor Ammoniumgohali zwischon 0,005 mg und 0,1 mg NILj in 100 com 
Fliissigkoit betragt. Stllrkero Losungen luusson dahor (Uitsprechend 
vc^rdiinut worden und cs gidiugt alsdann, (rehaliaunterHehiede von 
0,005 mg in l()Oc<nn ziemUeb gomiii abzuscbatzim. 

Zur Yernu3idung eines NiedorschlageH in kalk- odor ma,gm‘sia,- 
haltigem Wasser kann man entwiider die Erdon ausiallen, oder man 
unterwirft das Wasser der Destillat ion nml fOhrt die colorimetriHclx^ 
Prolan im Destillat aus. 

L Colorimotrisclie AinuioniakboHtunimnig nach Ausflllung 
dor Erdalkalion i). 

Frankland und Armstrong haben dm von E. T. (chapman 
aiigegobene M(|thod6 durch das AusBlllon der Erdalkalion modificirt und 

D Methede von Frankland und Armstrong, Joum. of the Oluun. 
Hoc., Lfmdon [2| 0, 77 (IHOH). -- Zeltsehr, f, anal. Olunn. 7, 47S (IBOH). 
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flerselben dadurcli zu allgememer Anwendbarkeit verbolfen. Weitere 
Verbesserungen rubren Yon H. Trommsdorff ber. 

Die Herstellung des Nessler’scben Reagens gescbieht nacb der 
bisber befolgten Yorscbrift^) in folgender Weise. 50 g Kaliuiniodid 
werden in etwa 50 ccm heissem, destillirtera Wasser gelost und mit 
emer concentrirten , beissen Quecksilbercbloridlosung versetzt, bis der 
dadurcb gebildete rotbe jSIiederscblag aufbort, sicb wieder zn ioseii; 
20 bis 25 g Quecksilbercblorid sind hierzu erforderlicb. Man filtrirt^ 
Yermiscbt mit einer Auflosung Yon 150 g Kaliumbydroxyd in 300 ccm 
Wasser, Yerdunntanf 1 Liter, fugt nocb eine kleineMenge (etwa 5 ccm) 
der Quecksilbercbloridlosung binzu, lasst den Mederschlag sicb ab- 
setzen und decantirt. Die Losung muss in wobl Yerscblossenen 
Flascben aufbewabrt werden. Wenn sicb nacb langerem Steben nocb 
ein Bodensatz bildet, so bindert das die Anwendung des Nessler’- 
scben Reagens nicbt; man nimmt die zum Versucbe notbige Menge 
der uber dem Niederscblage stebenden klaren Flussigkeit mit einer 
Pipette beraus. 

Tiemann-Gartner empfeblen diese urspriinglicb Yon Hadow 
angegebene Zusammensetzung des Reagens aus foigendem Grunde. 
J Nessler "*) batte festgestellt, dass zwei Flussigkeiten Yon gleichem 
Ammoniakgebalt verscbieden starke Reactionen geben, Je nacbdem der 
Gebalt derselben an freiem Alkali verscbieden ist. Bei der Frankland- 
Armstrong’scben Metbode wird nun zu dem zu prtifenden Wasser 
freies Alkali gesetzt, dagegen nicbt zu der Vergleicbs&iissigkeit. Diese 
verscbiedene Alkalitat ist aber obne Einfluss auf das Resultat, wenn 
man das nacb obiger Yorscbrift bereitete, stark alkalis cbe Reagens 
benutzt. Eine andere Yorscbrift siebe weiter unten. 

Die Rormallosung wird erbalten, indem man zunacbst 3,137 g 
Gblorammonium , fein pulverisirt und bei 100^ getrocknet, zu 1 Liter 
lust; 1 ccm dieser Losung enthalt 1 mg ISTHs. 50 ccm derselben 
werden zu 1 Liter verdiinnt, so dass 1 ccm dieser fur den Yergleicb zu 
benutzendon Losung 0,05 mg entbalt. 

Zur Ausfubrung desYersucbes bringt man 300 ccm des zu prufen- 
den Wassers in einen Stops el cylinder, fugt 2 ccm Natriumcarbonat- 
losung und loom Natronlauge binzu, scbuttelt um und lasst den 
etwa gebildeten Niederscblag sicb absetzen, bis derselbe nacb mebr- 


D Zeitscbr. f anal. Cbem. 8, 356 (1869) — ®) Tiemann-Gartner’s 
Eandb. d. Unters. etc. d. Wasser, 4. Auf , 1895. — ’^) Zeitscbr. f. anal. Cbein. 
7,415(1868). — D 2,5Tble. reme kiystalliairte Soda werden in 5 Tbln. Wasser 
gelbst. Die Xjdsung darf mit etwa dem 20facben Yolumen ammoniakfreien 
Wassers Yerdiinnt, nut Nessler’s Beagens nicbt die germgste Farbung geben. 
Eventuell destillirt man ungefabr den fimften Tbeil des Losungswassers ab 
und yerdunnt imt amni oniakf x-eiem Wassei' auf das ursprungliobe Yolumen. Die 
Natronlauge wild durob Auflosen von 1 Tbl Katriumbydroxyd (aus Batnuiii 
(largestelll) in 2 Tbln. Wasser erbalten. 

8 ^ 
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stiindigem Steben krystallinisch geworden ist. Die klare Losung wird 
fur den Yersucb. entweder abgehebert oder, wenn notbig, abfiltrirt. 
In letzterem Falle muss das Filtrirpapier, welches aus der Luft Am- 
moniak angezogen baben kann, vorber gewascben und wieder ge- 
trocknet werden, oder einfacber, man verwirft die ersten Antbeile des 
Filtrats. 

Zur Anstellung des Farbenvergleichs dienen entweder eine Anzabl 
Cylinder aus farblosem Glase, in denen Flussigkeitssaulen von 100 ccm 
genau dieselben Hohen baben, oder man bcnutzt ein Colorimetei (siebe 
weiter unten). Durcb einen Vorveraucb stellt man fest, ob das Ness- 
ler’scbe Eeagens einen fur den Vergleich geeigneten Farbenton bervor- 
bringt (vergl. S. 114). Zu diesem Zweck versetzt man 100 ccm des 
gcklarten Wassers mit 1 ccm Eeagens; lasst eine starke Ueaction auf 
einen zu bobon Ammoniakgebalt schliessen, so verdurmt man einen ali- 
quoten Theil des geklartcn Wassers mit ammoniakfreiem ^), destiliirbim 
Wasscr auf 100 ccm, um eine hollgelbo bis mittelgelbe Farhung zu 
erbalten. 

Hat man auf die eine oder andoreWcise (dnon pa,8Sonden Farbcn- 
ton erzielt, so bringt man in erne beliebigo Anzabl der anderen Glas- 
cylindor .ibgcincssemi Volumen (0,2 bis 2 ccm) der Salmiaklosung 
(S. 115), von welcber 1 ccm 0,05 mg NHj ontbali, fullt zu jo 100 ccm 
mit dostillirtcm Wasscr auf, versetzt mit ]e 1 ccm Nosslor’scbem 
IbmgciiB und vcrglciclit die Fiirbungcn einigo Minuton nacdi erfolgter 
Ktuiction, indem man von oben borab dundi die Fliissigkoiissaubm auf 
eino weissc Unterlag(^ aicht. Von Wicbtigkeit daboiist, dass die Flussig- 
keiton diesclbe Temperatur bositzen. 

Fnthalt von den zwei in dor Farbung ulioreinstimmendmi Cylin- 
dern der <‘inc a ccm Salmiaklosung, also 0,05 a mg NIlj, d(‘.r amlcr(‘ 
n ccm des geklartcn Wassers, so sind in letzb^rom Volumen also oixmfallH 
0,05 a mg N U;^ entbali<‘n, woraus sbdi dcrG(balt, in Graimm auf 1 Liter 
bezw. iOO 000 C(;m bezogen, oh went ores ergiebi. Die zu den 300 (;cm 
Wasser binzngcfiigten 3 ccm Alknlilosung kaaui ma.n b(u der Bcnadi- 
nung vcrrmcbljlssi^iMi. 


D WaHHcr, welches (lurch Nisssler’s B(*ag(ms g(^rilrht wird, 

hefreit man vom Ammoniak dadurch , dass man (‘s zurn Bicdcai erhltzt und 
einen Dampfslrom Zidt lundurchleitet; das Mrkalt(*n niUHs in amnio- 

niakfreier Lufi (^rfolgen. Barnes |Journ. Hem. of chem. Ind, 15, 254 
(lSi)6)| stellt ammoniakfreies Wasser dadurch h(% dn.SH tn* iibcr 1 bis 2 Liter 
(i(‘Htillirtes Wasser ctwas Bromdampf lliesa(m llisst, scdulttelt, darauf mit 
(dnigen Tropfen ooncentrirtar Matronlaiige vcrmdzt und wiedcu* s(duittcdt. 
Hierdureh bihbd sich Natriumhyp(d>romit, welches das Amnumiak tinier 
Freiwerden von Stiokstoll zerseizt. Zur Zerstdrung des riberschiiasigen ifypo- 
brondts gi(d)t man etwas Jodkaliumliisung zu, wodurch das Bypobromit zu 
Natriumbromid reducirt wird, wkUrend das dodkalium in Kaliumjodat {UH*r- 
gefilbrt wird. I)h^ auf diesti Waists arhaliane arntncndakfrele IBllssigkeii 
kann dirt^ct zur oolorimetrischen ’Vargleichslldssigktdt bcnutzt werdem 
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Einfaclier gestaltet sick der Yersuck unter Benutzung des S. 106 
kesckriekenen Colorimeters von J. Konig. Die an Stelie der iedesmai 
kerzuricktenden Cylinder mit Normallosung dienende Farkenscala aus 
Papierstreifen giekt die Farkungen wieder, welcke nack den Angaken 
der nackstekeiiden Takelle erkalten warden* 


Farbentou 

Ni. 

ccm 

N H^Cl-Losung 
(S. 115) 

zu 100 ccm ver- 
dunnt 

mg NH, 

in 100 ocm 

Zusatz von 
Kessler’s 
Beagens in 
ccm 

1 

1 

0,05 

1 

0 

2 

0,10 

1,0 

3 

5 

0,25 

j 

4 

10 

0,50 

1,5 

5 

15 

0,75 

! 2,0 

6 

20 

i 1,00 

i 


Der Zusatz von Nessler’s Reagens ist, wie die letzte Colonne 
zeigt, nickt kei alien Ammoniakgekalten der Scala derselke; man setzt 
kei den starkeren Farkentonen mekr als 1 ccm kinzu, weil kierdurck 
die Intensitat der Farken etwas erkokt wird. Ansserdeni fugt Konig 
Jeder Norinallosung vor dem Zusatze des Kessler’scken Eeagens 1 ccm 
Natronlauge (1 : 2) kinzu. Der Grand kierfur ist in der S. 115 an- 
gefukrten Beokacktang von Nessler zu sucken. Diese Bedingangen 
mussen eingekalten werden, wenn man, wie S. 108 empfoklen wnrde, 
die Farken der Papierscala durck den Yersuck controliren will. 

Bel Ausfukrung des Tersuckes wird ukrigens zur Praparation des 
Wassers genau so verfakren, wie S. 115 kesckrieken wurde. Entstekt 
auf Zusatz von 1 ccm Reagens gleick eine starke Farkung, so setzt 
man aus dem vorkin angefukrten Grande nock 1 ccm desselben kinzu. 
"Wie aus der vorstekenden Takelle ersicktlick ist, kat Konig die 
Grenzen , inncrkalk deren die Sckatzung des Ammoniakgekaltes zuver- 
lassig ist, nack oken kin kedeutend erweitert, indem seine Scala die 
Gehalte von 0,05 mg kis l, 00 mgNH 3 in 100 ccm umfasst, entgegen 
clem S. 114 Gesagten. Bei letzterem Gekalte gekt die Farkung sckon 
ins Rotkliche tiber. Das Farkenunterscheidungsvermogen des Einzelnen 
ist nattirlick maassgekend fur die YTakl des Intervalls, innerkalk dessen 
man die Sckatzung vornehmen will- Die Controle durck Yerdunnung 
der in den stcirkeren Farkentonen akgesckatzten Loaung ist kierkei von 
Wertk (vergl. S. lOS). 

Ist eine mekr als vierfacke Verdimnung notkig, um einen inner- 
kalb der K5nig’scken Scala liegenden Farkenton zu erzielen, so kann 
das Ammoniak durck Destination von Y 2 oder 1 Liter Wasser mit ge- 
krannter Magnesia titrimetrisck kestimmt werden (vergl. Bd. I, S. 869). 
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Der Vergleich kann auch mit Hulfe der Hehner’schen Cylinder 
(S. 109) oder eines anderen Colorimeters ansgefuhrt werden. 

Eine fernere Tereinfacliung der directen colorimetrisclien Ammo- 
makbestimmung wurde von L. W. Winkler eingefiibrt. Wabreiid 
bei der vorbin bescbriebenen Methode von Frankland nnd Arm- 
strong der storende Einfluss des Kalkcs und der Magnesia dnrch vor- 
berige Ausfallung dieser Basen unscbadlicb gemacbt wird, crreicbt 
Winkler durch Zusatz einer Losiing von Seignettesalz (oder eines 
anderen Tartrats) zu dem zu prufenden Wasser, dass Kalk und Magnesia, 
von dem Nessler’scben Beagens uberhaupt nicbt ausgefallt werden. Es 
muss aber gleicb bemerkt werden, dass sebr barto Wasser, in wolcben 
Seignettesalz eine Fallung erzeugt, vorber mit ainmoniakfreiem, destil- 
lirtem Wasser verdunnt werden miissen. Da nun biordurcb unter Um- 
standen der Ammoniakgebalt unter den S. 114 angogebenon zulassigon 
Minimalgebalt berabgedriickt werden kann, so wendot man in solcbem 
Falle besser das gewobnlicbe Verfabren durcb Ausfallung am. 

Die Winkler’scbe Modification bat aber nocb einon anderen Vor- 
zug. Bei dem Frankland- Arms trong’scben Vcrfabren kann man 
nicbt, um ctwa Zeit zu orsparen, cine der Vergloicbslosungen, nacb- 
dem man das Nesslor’scbe Ttcagons scbon binzugofiigt ha,t, (lurch 
erneuten Zusa,tz der Clilorammoniumlosung verstarken, es wiirdo bier- 
durch eine Trubung erzeugt werden. Dio Salmiaklosung muss vid- 
mebr stots vor dem Rcagens zu dem destillirten Wa,ssor gcisetzt werden. 
Hieraus ergiebt sicb die Notbwondigkoit, fiir jodcm Farbonion eiiu' 
boBondoro Ldsung anzuwenden. Setzt man der Flussigkoit aber Sidg- 
ncttosalz binzu, so kann man aucb na.cb dem Zugobon des von Winkh'r 
weiter unton angogebenon Nesslor’seben EcMigcms Cbloraaumoniiuu 
binzulVigon, obno dass oin Nioderscblag ontstobt. Db) Operation kann 
domnacb zu oinor titrimotriscben gostaJtcit werden, indoni man folgimdor- 
maa,ssen vorfabrt. 

Man bringt in einon Stops c^lcy Under 100 com d(^8 zu prulVaidcai 
Wai8B(}rs, in (nn(*n aauh^ren von glombon Dimonsiomm 100 com ammo- 
niakfroioB dostillirtoH Wasser, fagt zu jed<5r Probe 2 bis cim‘r b(‘i 

g(W()lmli(dier T('rn|j('ra.iur gesattigten Stagnetb^salzldsung und 2 bis B (san 
Nessler’scbcm licagons (h. unten). Darauf giebt man aus (‘iner Biindte 
zu dem destillirten Wasser eine Cblora-mmoniumlimuiig von bekanutem 
(lehalt tropbmwoiso unter Cmscbntteln binzu, bis di(^ Fllrbung mit der- 
Jenigon ties zu pnlFerulen Wa.HS(U’s ilboroinHtimmt. Man iKmutzt bierzu 
oino 6 bis 8)um wesite Bdrotto, wolobe nut 10 com fasst and in (sem 
oingethoilt isi. Dio Titorflfissigkoit ontblilt (),B14 g Ghlorammonium 
im LiU^r und domnacb 0,1 mgNUa in 1 ociu (vorgl. H. 115). Da 100 (?cm 
WasBor ang(^wa,n(ll werdon, so zoigt jodor vorbrauobte Cubikeentinader 
Cblorammonium 1 mg Nllg in 1000 ccni Wassor an. 


Ohom.-Ztg. 2B, 454, 541 (IBim). 
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Das von Winkler be! dieser Methode benutzte Nessler’scke 
Reagens wird nicht mit Qnecksilbercblorid, sondern roit dem Jo did 
dargestellt, well das im gewohnlichen Reagens entkaltene Cblorkalmm 
nicM allein die Empfindlicbkeit der Reaction vermindert, sondern ancb, 
selbst bei G-egenwart grosserer Mengen von Seigneitesalz , Anlass anr 
Bildung eines gelben NiederscMages anstatt der Farbnng giebt. Zui 
Bereitung der Losung verreibt man 10 g Mercuriiodid im Porcellan- 
morser mit wenig Wasser, spult das Salz in eine Flascke und £dgt 5 g 
Kaliuiuiodid hinzu. Barauf lost man 20 g Natriumkydroxyd in so viel 
Wasser, dass die ganze angewandte Wassermenge 100 com betragt, 
lasst die Lauge erkalten, vermischt sie mit dem Uebrigen und bewakrt 
die durck Absetzen geklarte Losung im Dunkeln auk 

2, Colorimetrisclie Ammoniakbestinimung naeli dem! 

Abdestillirea des Ammoniaks 

In dieser Form ist die colorimetrisclie Methode mit Nessler’s 
Rengens zuerst ausgefuhrt worden, und dieselbe hat den Yorzug, sehr 
kleine Mengen von Ammoniak durch die Destination in eine concen- 
trirtere Form uberzufnhren , weil das ganze Ammoniak sick in den 
ersten Theilen des Destillates wiederfindet. Um einen Anhaltspunkt 
uber die der Destination zu unterwerfende Wassermenge zu haben, 
macht man einen Yorversuch, indem man 100 com desWassers in einer 
18 bis 20 cm kohen Sckickt mit 1 com Nessler’scker Losung versetzt 
und die Starke der Reaction beobachtet. Tritt erst nack etwa funf 
Minuten schwacke Gelbfarbung ein oder entstekt nur eine sckwack 
gefarbte Fallung oder Trukung, so sind 500 ccm Wasser zu verwenden. 
Deutet die Starke der Reaction auf einen grosseren Ammoniakgehalt, 
so misst man 200 bis 50 ccm Wasser ab und bringt das Yolumen 
durck ammoniakfreies, destillirtes Wasser auf 400 bis 500 ccm. 

Als Destillationsapparat benutzt man die Bd. I, S. 869 abgebildete 
Retorte und den Rubier. Die Retorte ist nur so gross zu wahlen, dass 
das Wasser, dem man 3 ccm Sodalosung zuMgt, dieselbe wenigstens zu 
zwei Drittoln anfullt, und um sicker zu sein, dass dem Apparate kein 
Ammoniak ankaftet, dostillirt man zunackst eine kleine Menge von 
vollig ammoniakfreiem Wasser uber uud priift das Destillat. 

Die Destination muss so scknell -wie moglick vor sick geken, ^ves- 
kalb man die Retorte nack vorsicktigem Anwarmen direct mit der 
Flamme eines geoigneten Brenners erkitzt. Um erkennen zu konnen, 
ob alias Ammoniak uberdestillirt ist, fangt man das Destillat in drei 
getrennten Theilen auf', von denen der letzte keine Ammoniakreaction 
mekr geken dark Man benutzt kierzu drei Cylinder von gleicken 
Dimensionen, so dass die bei 100 ccm angebrackten Marken sick in 


') Methode von W. A. Miller, Zeitsckr. f. anal, Cliem. 4, 459 (1865). 
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derselben Hohe (16 bis 18 cm) befinden. Die bis zur Marke mit dem 
Destillat gefullten Cylinder werden, mit Grlasplatten bedeckt, beiseite 
gestellt und die Destination wird nnterbrocben, wenn der dritte Antbeii 
des Destilktes anf Znsatz -von IccmNesslerk Keagens keine oder 
mir eine unbedeutende Eeaction auf Ainmoniak giebt. In der Hegel ist 
dieses der Fall. Concentrirt man die Fiussigkeit nicht weiter als 
bis auf etwa zwei Funftel des ursprunglichen Volumens, so ist nicbt 
zu befurcbten, dass sicb Ammoniak aus etwa vorbandenen stickstoff- 
haltigen organischen Substanzen })ildet. 

Man Yersetzt alsdann ]eden der beiden oisten Cylinder nut 1 ccm 
des Reagens und stollt die colorimetriscbe Probe in dor auf S. 115 ft. 
beschriebenen Weise an, naturlicb ohno Zusatz von Alkalion. Jedocb 
ist darauf zu acbten, dass die Fiussigkeit, die zum Yergleicb dient, 
genau die Temperatur bat, wie die Fiussigkeit, in welcbcr das Ammo- 
niak bestimmt werden soli, da sonst nacb den Beobacbtungen von 
J. Nessler sebr vcrscbiedene Farbungen scbon bci einem Temperatur- 
unterscbiede von einigcn Graden eiutreton konnen. Solite die in den 
ersten 100 ccm Destillat auftretende Reaction fur den colorimetriscben 
Vergleiob zu stark ausfailen, so verdumit man einen ali^iuoton Tbeil 
der gefarbtan Fiussigkeit mit ammoniakfreieni Wasser auf 100 ccm 
und benickaicbtigt bei der Berechnung den Yerdunnungscotdficienten 
(S. 108). Dio gefundcnen Ammoniakmengen werden sumuiirt und auf 
das angowaudto Waaservolumcn bezogeu. 

Das Abdestillii'en des Aminoniaks ist aucb in dem Falle crfordor- 
licb, wo ein Wasser gleicbzeitig Schwefelwasserstoff onibalt, wolcher 
vor der Destination durch Yersotzen des Wasscrs mit Bleia,cetailoBung 
abzuscboiden ist. 


liestimiiiiing: <!os Clilors. 

Das Chlor, Welches im WassiT meist an Natrium gobunden vor- 
kommi, kaun sowobl gowicbtHanalyliscb wie iitrimetriseb bestimmt 
werden. Wonn (‘h sicb nur urn cine einzelno BeHtimnmng bandelt, ho 
wird man die gewicbtsannlytiHclio Motbodii wahlen, sowie aueh in 
den Filllen, wo (dn WaHSen* grossorc Mengew von orgajuHcln'r Subsianz 
enthlili. 

Gewiebtsan alyiisebe Bestimmung des Cblors als Chlor- 
siiber. Man vardampft, ]o nachdem die (pmlitativo Probe einen 
grSsseren oder gcringeiam Cblorgebali vennnutben lilsst, ein oni- 
spreebendes Yolninen Wasser, in der Rogel 600 bis 1000 ccm, bis auf 
etwa 100 ccm, silucirt mit SalpetersHure an, wobei man einen Ver- 
lust durch Yiusprltzeu infolge von entwtnchcndem Koblendioxyd zu ver- 
moitlen bat, und filtrirt die L^sung. 7 m dem Filtrat f Clgt man einc Llisung 


0 ^eifcsebr. L anaL Olienu 7, 4I5 (1868). 
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von Silbernitrat in germgem Ueberscbuss und bebandelt den ^S’leder^cblag 
von Chlorsilber nach dem Bd. 1, S. 2 angegebenen Verlabren. 

Maassanalytiscbe Bestimniung des Clilors nacb Fr. Molir 
Diese Metbode berubt aui der Ausfaliung des Chlors durcb eine Silber- 
losung von bekanntem Gebalt. Zur Erkennung der vollstandigen Aus- 
fallung versetzt man die Cbloridlosung vor der Titration mit eWas 
Kalmmcbromat, wodurcb der geringste Ueberscbuss an Silber durcb 
die rotblicbe Farbung des Silbei cbromats angezeigt wird. Da das 
Silbercbromat in Sauren loslicb ist, so mussen das Wasser sowohi als 
aucb die Silber- und Chromatlosung neutral sein. 

Die Silberlosung wird dargestellt, indem man 16,869 g cbe- 
miscb reines, gescbmolzenes Silbernitrat in destillirtem Wasser lost 
und zu 1 Liter auftullt. 1 com dieser zebntel-normalen Losung ent- 
spricbt 0,003518 g Cblor (H = 1). Man kann aucb eine Losung 
benutzen, welcbe 4,795 g Silbernitrat im Liter entbalt, von welcber 
1 ccm genau 0,001 g Cblor fallt. 

Als Indicator diont eine Losung von chlorfreiem Kaliummono- 
cbromat (1 : 10). 

Man versetzt 50 oder 100 ccm Wasser mit zwei bis drei Tropfen 
der Cbromatlosung und lasst die Silberlosung zutropfen. So lange 
noch die grosste Menge des Cblors in Losung ist, erzeugt jeder ein- 
fallende Tropien eine weisse Fallung von Chlorsilber, spater bildet siob 
an der Einfallstelle aucb braunrotbes Silbercbromat, welches sich aber 
beim Umrubren mit dem Glasstabe noch in weisses Chlorsilber urn- 
wandelt. Schliesslicb schlagt die gelbe Farbung der Losung dauernd 
in die rotblicbe um, wodurcb das Ende der Eeaction gekennzeicbnet ist, 
Je nacb der Starke der Silberlosung ergiebt sich der Cblorgebalt des 
angewandten Wasservolumens in Gramm entweder durcb Multiphcation 
der verbraucbten Cubikcentimeter mit 0,003518 oder mit 0,001. 

Was die Genauigkeit anlangt, welcbe durcb diese Metbode erreicbt 
werden kann, so ist zu beacbten, dass der zur Erzeugung der End- 
reaction erforderlicbe Ueberscbuss an Silberlosung das Resultat mehr 
beeinflussen muss, wenn der Cblorgebalt, also aucb der Gesammtsilber- 
verbraucb gering ist, als in dem Falle, wo grossere Cblormengen titrirt 
werden. Befriedigende Resultate werden nur erbalten, wenn der Cblor- 
gehalt pro Liter mindestens 0,025 g betragt ^). Ein Wasser mit germ- 
gerem Cblorgebalte muss daber zunacbst durcb Yerdampfen concentrirt 
werden, Um diese Operation zu umgeben, bat L. W. Winkler 2) auf 
exporimentellem Wege Correctionswertbe aufgestellt, mit deren Hiilfe 
man aucb durcb direct© Titration cblorarmer Wasser genaue Kesul- 
tate erzielen kann. 

Der Mebrverbrauch von Silberlosung, welcber das Resultat zu 

Tiemann- Gartner’s Handbuoh d Unters. u, Beurtb. d. Wasser, 
4. And., 8. 152 (1895). — Zeitscbr f, anal. CFem. 40, 596 (l90l). 
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liocli ausfalleii lasst, hangt Yon TerscMedeneii Factoreu ab. Derselbe 
iat, wie schon erwahnt, relatiY um so grosser, je geringer der Cbloi'* 
gehalt ist. Ba ferner das Silberchromat im Wasser mcbt ganz iiiilos- 
lich ist, so setzt man gewohnlich inehr Kaliumchromat Iiinzu, als znr 
Erzeugung der Endreaction nothig ist, well dieses Salz die Losiiclikeit 
des Silberchromats verniindert. Dies bat aber den Nacbtheil, dass in 
der starker gelb gefarbten Losnng die rotbliclie Farbung des Silber- 
cbromats schwieriger zu erkennen ist. Ebenso ist die durch das sus- 
pendirte Silbercblorid bedingte Trubung der Erkennung der End- 
reaction Mnderlich. 

Die durch die Gelbfarbung und Trubung bedingten Scliwierig- 
keiten beseitigt Winkler dadurch, dass er zwei gleicb grosse Yoliimen 
des zu uatersucbendcn Wassers abmiast, beiden durch einen gieichen 
Zusatz von Kaliumchromat die gleiche Gelbfarbung ertheilt und in der 
einen Probe durch annaherndc Ausfallung des Chlors mittelst Silher- 
losung die Trubung erzeugt, welche die andero Probe boi der Titrirung 
gegen Ende aufweist, so dass gegen Ende der Titrining zwoi Flussig- 
keiten neben einander stchen, welche die gleiche Fiirbung und die 
gleiche Trubung besitzen; man erkennt alsdann in der Probe, ni welcher 
man die Titration vorninimt, leicht das Auftrctcn der rothlicben Far- 
bung des Silberchromats. 

Auf diese Weise wurdon fur eine Anzahl Losungon, deron Chlor- 
gehalt bekannt und versohieden war, die Volumon Silborlosung er- 
mittolt, welcbe zur Erzeugung dor Endreaction erforderlich waren. In- 
dem er von diesen Volmnen, welche natiirlich grosser sind, als deni 
Chlorgohalte ontsprichi, die aus dem bekannton Chlorgchalto borech- 
neten Volumon Silberldaung abzog, erhielt Winkler den gowuiiHchicui 
Correctionswortli fiir das boi jedoin Yersucho verbrauclito Volumon 
Silberldaung. Durch Interpolation crgicbt nich aus den goj’undonen 
Werthen die nachstohendo Tabcllo, aus welcher orsichtHch isi, wic vied 
Silbernitratldsung als Correction von dem verbraucjhten Volumon Silbor- 
nitrat abzuziehon ist, wenn 100 (‘.cm des zu untcsrsuchonden Wassers, 
auf Zusatz von 1 ccui 1 procentigor KaliumohromaUbsung, mit oiner 
Silbermtratlosung titriri wt^rdon, von welcher 1 cem 0,001 g Chlor ent- 
spricht. 
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Die erste ZaH 0,2 der Tabelle bedeutet das Tolumen Silberlosung, 
welches unter den genannten Yersuchsbedmgungen nothig ist, um in 
destiilirtem Wasser die Silberchromatreaction hervorzubringen. 

Auf grand des Angefiihrten wird demnach der Chlorgehalt der 
naturlichen Wasser, ohne vorherige Yerdampfung, auf folgende Weise 
bestimmt. 

Ais Losungen benutzt man eine Silberlosung, von der 1 ccm 0,001 g 
Chlor entspricht (4,795 g AgNOa 1000 ccm) und eine 1 procentige 
Losung von Kaliumchromat. Als Gefasse dienen am besten zwei 
Flaschen aus geschliffenem Glase, eventuell auch gewohnHche farblose 
Medicinflascben. Nachdem man in jede Flasche 1 ccm der Chromat- 
losung gebracht hat, fullt man in die Flasche I, in welcher die Titra- 
tion vorgenommen wird, 100 ccm des zu untersuchenden Wassers. Man 
misst wieder 100 ccm Wasser ab, von welchem man aber nur den 
grossten Theil in die Flasche II bringt, so dass efcwa 10 ccm Wasser 
im Messkolben zuriickbleiben. In die Flasche II lasst man nun so lange 
Silberlosung einfliessen, bis die rdthliche Farbung des Silberchromats 
auftritt und nimmt letztere durch Hinzufugen des Wasserrestes 
(etwa 10 ccm) wieder weg, so dass nach 1 bis 2 Minuten die gelbe 
Farbung wieder hergestellt ist. Man hat also in der Flasche II eine 
Flussigkeit, welche dieselbe Gelbfarbung wie die in der Flasche I ent- 
haltene besitzt und welche sehr annahernd dieselbe Trubung aufweisl, 
welche in Flasche I gegen Ende der Titration eintritt. 

Die eigentliche Titration wird nun in Flasche I ausgefuhrt, indem 
man unter Hinundherschwenken so lange Silberlosung hinzutropfelt, 
bis der Inhalt dieser Flasche, mit dem Inhalte der Flasche II ver- 
glichen, einen gerade nur wahrnehmbaren, braunlichrothen Farbenton 
angenommen hat, und dieser Ton auch wahrend 5 bis 10 Minuten 
nicht verschwindet. Um eine Farbung des Chlorsilbers durch die Ein- 
wirkung des Lichtes zu verhuten, stellt man die Flaschen unter emen 
Fasten aus Pappe, den man nur bei der Beobachtung entfernt. 

Yon dem verbrauchten Yolumen Silberlosung zieht man die in der 
Tabelle daneben stehende Correction ab, multiplicirt den Best mit 10 
und erhalt so die in 1000 ccm Wasser enthaltene Chlormenge in Milli- 
gram men. Zur Abraessung der Silbernitratlosung benutzt man erne 
Burette von etwa 6 mm Weite. 

Wurden z. B. 0,71 ccm Silberlosung verbraucht, so ergiebt sich 
aus der Tabelle, dass das dem wirklichen Chlorgehalte entsprechende 
Yolumen 0,71 — 0,38 = 0,38 ccm betragt. Da 100 ccm Wasser an- 
gewandt wurden und 1 ccm Silberlosung 1 mg Cl entspricht, so enthalt 
das Wasser 3,3 mg Chlor pro Liter. 

Wasser, welches viel organische Substanz enthalt, kann nicht 
direct mit Silberldsung titrirt werden, weil letztere durch organische 
Sixbstanzen theilweise zersetzt wird, Zieht man in diesem Falle nicht 
die gewichtsanalytische Methode vor, so muss das Wasser verdampft 



124 


Wafesei 


und der Ruck stand zur Zerstorung der organischen Substanzen scliwacb 
geglubt werden. Der wasserige Auszug des Gluliruckstandes wird, 
wenn derselbe alkalisch reagirt, mit Salpetersaurc vorsichtig neutralisirt 
und kann alsdann nacli Mohr titnrt werdea. 

Maassanalytische Bestimmung des Clilois nach J. Yol- 
hard. Die Bd. I, S. 9 beschriebene Silbertitnrung niittelst Rhodan- 
aunnonitira unter Anwendung ernes Ferrisalzes als Indicator ist von 
Volhard aucli auf die Bestiinmnng des Chlors ansgedehnt worden. 
Fallt man eine Chloridlosung nut eincr gemessenen Menge einer titrirten 
Silberlosung im Ueberschuss, so lasst sich das uberschussjg zngesetzie 
Silber mit einer auf die Silberlosung eingestellten Riiodanlosung zuruck- 
titriren, wodurch man die an das Chlor gebundene Menge Silber und 
somit die Menge des Chlors selber erfahrt. Die zum Gelingen der 
Silbertitrirung nothigen Bediiigungeii (Abwesenheit von salpetriger 
Saure, Titriren in kalter Losung) siud Bd, I erdrtert worden und smd 
auch hior bci der Rucktitrirung des Silber uberschusses Ituchi oinzu- 
haiten. Die Vcrhaltnisso smd hier nur insolern andero, als die Silber- 
titration in einor Mussigkeit vorgcnoiniuou wird, in welohor sich ciu 
Nieders(dilag von Chlorsillier befindet. Das Ohlorsilber wirkt auc-h in 
der That aui (ias die Kndrea-ction der Silbertitration bildende Ferri- 
rhoclanid ein, indem goringo Mengen dor bcidoii Substanzen sich zu 
Rhodansilbor und I^’erri(‘hlond mnseizen. Dioso Umwandlung gohi. in- 
dess hei Gege'nwart von Salpotersiiure nur sehr hingsam you siattmi, 
so (lass dor hiorduroh bodingto Mehrvcrlirauch von Rhodanldsung, 
■wolcher die Chlorinengo zu goring orsoheinen lasst, hai raschoni Ar- 
boLton vermioden worden kaum Das (ddorsilber liraucht daher luehb 
abhltrirt zu worden. 

Man verfilhrt in iolgendor Weise. 50 bis 100 com Wassor worden 
mit soviol zehnioFnonuakm Silberlosung vorsotzi, (hiss oiu DelxsrscdiUBs 
von 1 odor 2 com der letzieron vorhandon ist. NaoRdcmi das Chlor- 
silber diiroh starkos Bawegeu desr FluHsigkidt sicii ilockig abgt^sotzt 
hat, I’dgi man a.ul ]o 50 ecni Wasser funfTropfen eiiyer kali gimatiighm 
L()sung von (dilorfreiom Kisonaminonimn- odor Fisonkaliumalaun und 
danach so viol (ainccaiirirto, von Halpotrigor Satins IVcuo Salpetorsilure 
binzu, dass die Fa.rbo dos Ferrisalzos winder vorschwindoi. Alsdann 
l^sst man die auT die Silberhisung gonau eiugoBt(dlte zehniol - aormalo 
RhodanammoniuniloHaug unter Biarkem UniBchwonktui muglitdiHi Hclmoll 
hinzutropfon, bis dor lichtbrilunliidie Farbenton auftritt, dor auch hoi 
hlngiTcmi Stohan nioht mohr verHchwindoi Man ssioht das viwbrauchio 
Volumen Rhodanliisung von dem zugesoizton Volumen Silborldsung ab 
und erhilt dutch Multiplication des Hostes mit 0,003518 die Mange 
Chlor in Gramm ausgodrhokt, welcha in dom imgvwfyidion Volunnm 
Wasscr ouilialt<m wanm. 

Dor zur Kndraaotion ndtbiga Uaborschuss an Ehodanainmonium 
vorursaoht bai diosar Mathoda, walcha mm Restwathodo ist, olnon 
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Fehler im entgcBgengesetzten Siune, wiebei der diiecten Metbode (S. 121 ), 
das Resultat •nuss also bier zu niedrig erbalten werdeii. Ini ubngen 
gilt das, was S. 121 ausgefubrt wurde, aucb in diesem Falle der 
Febler wird urn so grosser, je geiinger die Menge des zu titrireiiden 
CMors in einem und demselben Yolumen ist. Es kommt uberdies 
nocb die S. 124 erwabnte Moglichkeit eines Feblers durcb Einwirkuiig 
des Cblorsilbers auf das Eisenrhodanid liinzu, so dass die Methode 
zwei Febierquellen besitzt, deren Einfluss das Resultat zu niedrig er- 
scbeinen lasst. Beide lassen sich durcb Eiiidanipfen von cblorarmem 
Wasser auf ein geringes Yolumen (vergl. S 121), sowie durcb scbnelles 
Titriren vermeiden. 

Tiemq[.nn - Gartner baben experimentell f estgestellt , dass die 
Yolbard’sche Methode bei der Titration des nicbt eingedampften 
Wassers scbon erbeblicb zu niedrige Wertbe liefert, wenn weniger ais 
10 Tble. Cblor in 100 000 Tbln. Wasser entbalten sind. 

BestimniuBg der Schwefelsaure. 

Der Scbwefclsauregebalt des \Yassers wird fast nur gewichts- 
analytiscb dumb Chlurbaryum bestimmt. Je nach der Starke der qua- 
litativen Reaction nimiut man ein grossei'es oder kleineres Yolumen 
Wasser in Arbeit, woliei es nur darau? ankoinint, eine so grosse Menge 
Mbnlei.scbiag zu erlialteii , dass derselbe sicb scbnell absetzt, da gar zu 
geringe Mengen Baryumsulfat lange Zeit zuin Absetzen erfordern. 

Man fugt zu •einem abgemessenen Yolumen, z. B. 300 ccm Wasser, 
einige Cubikcentimeter Salzsaure, erbitzt zum Sieden und giebt 
eine beissc Cblorbaryumlosung tropfenweise binzu, bis ein geringer 
Uebcrscbuss derselben vorbanden ist. Beobacbtet man dieses Yer- 
fabren, so erbalt man einen scbnell sicb absetzenden und gut filtrir- 
baren Niederschlag von Baryumsulfat Nacbdem derselbe sicb abgesetzt 
bat, deeantirt man die Hare Fliissigkeit durcb ein Filter, kocht den 
Niederschlag emige*Male mit Wasser ans und bringt ihn aufs Filter. 
Man wdscbt so lange mit beissem Wasser aus, bis ein Tropfen des 
Filtrats keinen Gliibr ticks tan d auf PlatinblecK mebr binterlasst. Das 
Gluben des Niederscblages kann entweder nach dem Trooknen unter 
gesonderter Einascherung des Filters bewirkt werden, oder man bringt 
den feuchten Nfe<!erschlag sammt dem Filter in den Platintiegel und 
verfabrt, wie Bd. I, S. 783 angegeben wurde. 

Aus dem gewogenen Baryumsulfat wird der Scbwefelsauregebalt 
des Wassers in Form von SO3 berechnet. 

Eine Roinigung des gegluhten und gewogenen Baryumsulfats von 
eingescblossenem Eisen etc. wird wohl in den seltensien Fallen er- 
forderlich sein. Ebetfso wenig werden Nitrate in solcher Menge sicb 
im Wasser rinclen, dass (due Zerstbrung derselben durcb Eindampfen 
des Wassers mit Salzsaure zur Trockne geboten erscbemt. Yergleiche 
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uber die Febler bei der Bestimmung der Scbwefelsaure den betreifen- 
den Artikel unter „Scbwefel“. 

Sollte der Sulfatgebalt eines Wassers so gering sein, dass die 
directe Fallung aus oben angegebenem Grunde nicbt tbunlicb erscbeint, 
so Yerdampft man eine grossere Menge desselben auf Zusatz von etwas 
Salzsaure bis aui etwa 100 ccm, bltrirt die ruckstandige Fliissigkeit 
und fallt im Filtrate die Schwefelsanre, wie vorbin erortert. 


Bestiiiiimmg der Kohlensaiu’e* 

In den natui'liclien 'Wassern ist die Hauptmenge der Koblensaurc 
an Calcium bezw. an Magnesium und Eisen gebunden, indem sic init 
diesen Motallen loslichc Hydrocarbonate bildct. Das Wasser kann 
ausserdem Koblcnsiiuro i^n nicbt gcbundeneni, |ilso in gelostem Zustande 
entbalton. Durcb Kocbcn odor zum Tteil schon*bei gowolmlicber 
Teuiperatur durcb langores Steben an der Luft, entwcdcbt die gcloste, 
sowio diellalfto dcrjenigen Koblonsaure, welcho als ITydrocarbonai vor- 
banclen ist, und es lallt normalos Calcium <5arb on at aus: 

11^ Oa (003)2 *::::= CaCOa H- CO^ 4 IT^iO. 

Man spricbt doiunacb von i’roier, ha lb gebundonorKuml lost go- 
bundonor Koblensaurc, In alkaliscbon "Wassern k^inii Kobbm- 
saure aucb an Alkalien, meistons Natrium, gebundpii^^or. Aufgabt^ 
der Analyse kann os sein, die Meng(‘nvcTbaltniHH(‘ der gennntit<m drei 
VerbindungHfortnen der KoblenHJlurc zu (jrmittclm Am luiufigstcm aus- 
gcltlbrt wild ]edocb die * 


Bostimnumg der OosaimiitkoliloiiHiluro. 

Das Drincip dor Motbodo bosteht darin, die Koblensaure durcb 
Hobiltteln den Wassers itiit Calciuiubydroxyd an Calcium zu bindon, 
das gebildoio CalciumcaTbonat duroli Balzsilure zu und das 

Kobbmdioxyd in oincm luii Kalilaugo odor Natronkalk , gofiUIten Ab** 
sorptionsapparat zu wilgein 

Das aus g(d)ra,nut<Mn, weissom Manner dargostellbi (Jalcium- 
hydroxyd muss a# einmi otwaigon Gobalt an IC(S||^‘«silure gepriift 
werdon; wird es carbonathaliig bofundtm, so ist dor Kohlcmsrmreg(‘hali in 
©iner genauen Durobscliinitisprobo naob dor boim Capitol Koblonstoff 
angogcboncm Method© zu bostimineil^ ^ 

Es^lfd im Nacbfolgonden voraiihgcH(d.zt, d«|*is m sicb uiu ©in go- 
wphnlicbeH, nur gcringc Mciiig<*n freier Kobknsilur© oiitlialteiuioi Wasser 
Ibmdeli l)u» b(^Hon<lonm Yorsi<ditHiuaaHHr(‘gelri, *‘i||^lcbo beim nebandeltt 
Von liobkmBauroroiclumi Wassor mothwendig sind, w<‘rdc,n boi der Atm-^ 
lyse dor MineralwasHor bi's-prochen. 
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Man bringt anf deii Boden einer etwas melir als 300 ccm fassenden 
KocMasche etwa 3g CalciumiiydroKyd (nur dann gen an gewogeii, 
wenn das Praparat carbonatbaltig ist) nnd etwa 1 ccm Chlorcalcium- 
iosnng (1 10), fngt 300 ccm Wasser binzn nnd Yerscbliesst den Kolben 
mit einem Kantschukstopfen. Nacbdem man dnrch Umschwenken gut 
gemiscbt bat, erwarmt man den Kolben unter zeitweisem Luften des 
Stopfens etwa eine balbe Stunde anf dem Wasserbade, bis das Calcinm- 
carbonat krystaliiniscb geworden ist. Letzteres findet aucb obne Er- 
warmen durcb langeres Steben statt. Der Niederscblag entbalt 1. die 
im Wasser geloste Koblensaure, 2. die Koblensaure der Hydrocarbonate, 
3. die durcb diese Zersetzung der Hydrocarbonate unloslicb gewordenen 
normalen Carbonate (Calcium-, Magnesiumcarbonat), und 4. infolge von 
Umsetzung mit dem Chlorcalcium , die etwa an Alkalien gebunden ge- 
wesene Koblensaure, so dass also die ^esammte Koblensaure desWassers 
sicb im unloslicben Niederscblage befindet. Efe geringer Febler wird 
dadurcb verursacbt, dass das Calcium carbonat in verdiiiinter Losung 
von Oalciumbydroxyd nicbt ganz unloslicb ist*, derselbe betragt indess 
nur 1 bis 1,5 Tble. CO 2 auf 100000 Tble. Wasser. 

Nacbdem der Niederscblag dicbte BescbaSenbeit angenommen bat, 
decantirt man die klare Flussigkeit durcb ein kleines Filter so weit 
wie moglicb ab und bringt das Filter, obne auszuwaschen, in den Kolben 
zu dem Niederscblage. Bei der ganzen Operation 1 st der Zutritt der 
Luft moglicbst ^bzubalten, damit das in der Flussigkeit geloste Calcium- 
bydroxyd kein Koblendioxyd aus der Luft anzieben kann. Den Kolben 
bringt man in den zur Austreibung und Absorption des Koblendioxyds 
bestimmten Apparat, s. unter „Koblenstoff“. Die Gewicbtszunabme des 
Ab sorption sapparates giebt direct die in 300 ccm Wasser enthaltene 
Gesammtmeuge Koblendioxyd, welcbe, event, nach Abzug der aus dem 
Oalciumbydroxyd stammenden Menge, auf 1 Liter bezw. 100 000 Tble. 
umzurecbnen ist. Anstatt des Calciumbydroxyds kann man aucb eine 
Losung von 1 Tbl. krystallisirtem Cblorcalcium, 5 Tbln. Wasser und 
10 Thin. Ammoniak (spec. Gew. 0,96) benutzen. Diese Miscbung muss 
mebrere Wocben vor der Anwendung bereitet sein und in ver- 
schJossener Flascho aufbewabrt werden. 

Eine titrimetriscbe Bestimmung der Gesammtkoblensaure siebe 
S. 130. 

BestiBiBHiiig der halb gelbundeneii und freieii KoMeiisaiire 

zusaiijmeii. 

Bei der vorbergebenden Bestimmung wurde durcb Zusatz von 
Oalciumbydroxyd zum Wasser slimmtlicbe Koblensaure in Form eines 
unloslicben Niederscblsi^es gebunden. Fubrt man die Operation in der 
Weise aus, dass man eine bekannte aber uberscbbssige Menge Calcium- 
bydroxyd in Form von tritrirtem Kalkwass(‘r zu dem Wasser Innzufugt, 
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so wird YOU dem gelosten Calciumliydroxyd nur eine der freien und 
balb gebundenen Koblensaure entsprechende Menge yerbraiicbt werden, 
so dass sicb durch Zuruckmessen des nicht yerbraucbten Kalkwassers 
die Sumiiie der freien nnd ball) gebundenen Koblensaure berecbnen lasst. 
Die der Berecbnung zu grunde liegenden Formeln sind: 

CO 2 + Ca(OH )2 = CaCOa + H 2 O . . . . (1) 

CaHa (00^)2 + Ca(OH )2 — 2CaC03 + . . ( 2 ) 

Es entspricbt also ein Molecul verbraucbtes Calciumbydroxyd 
einein Molecul freier oder balb gebundeiier Koblensaure. 

Dieses Yon y. Pettenkofcr bonutzte Priiicip ist von IL Trillicbi) 
in folgender Wc 3 lse modificirt worden, wodurcb das Yerfabren auch bei 
(regen wart you Magnesiumbydroearbonat genauc Resultate gicbt, 
Trilhob benutzt zum Ausfallcn der freien und balb gebundenen 
Koblensaure titrirtes Iiarytwa,sser ; die Ausfallung des Kalks verlauft 
alsdann nacb dcnselben (xleicbungeu (1) und (2). Boi Gogenwart Yon 
Magnesiumbydroearbonat Sndet der analoge Process statt 

+■ Ba ( 011)2 ” 4" BaCO,^ -“j- 21120 . (^0 

Wiirdo nun das Magnesiumcarbonat sicb sofort ausscbcidon wie 
das Baryumcarbonat , bo ware an dem Yorbibroii niclits * auHzuHctzen. 
Alloin die Yollsiattdigo Aussebeidung des Magiu^siuiuearbonats fnubd 
nnr scliwierig statt, was zur Folgo bat, dass dioso Vorbindung woitor 
auf Bai^yanibydioxyd cinwirkt unter Bildung von Baryumcarbonat und 
M.igriesiuinbydi oxyd, welcbe sicb aussebeiden* 

MgOOa + Ba(On )2 — BaOOg MgCOIlJa ... (4) 

Man wurdo also beim Uiicktitriren zu wonig Baryuinbydroxyd 
und folgbcb zu viol Koblcmsaure linden. Das Verfubnni Trillich’s 
gebt nuu darauf Jiua, das gesammte Magm^Hiiiin ruittolst Baryum- 
bydroxyd als Magn(‘sniniliydi()xy{l abzusebeiden und uus dem Magru'i- 
sliung(*h<i]i do8 Waasers (wiilcbm* bestimmt werden muss) die durob 
diese Beaction Yerbrauebb^ Mmigo Barymnbydioxyd zu bcrc'clmeni) urn 
sic in Abziig bringen zu kduncm. Die vollstiindige Abscboldung des Mag'- 
nesiunis wird durch (drum Zusatz von C/lilotb.iryum Yermiitnlt, und der 
ganzoYorgang llisst sicb durch folgmido Gleiobutigen veranschauliclien : 

MglkiOihh h BaOla — Ba(;0, -[ 11,00, | MgOl^ . (5) 

Dieses Schema zeigt die Ausfiilhmg der an Magnesium fmt ge- 
buncleneu Koblmisllure in Perm von Ba.ryiimcnrbomit, oiri Yorgang, 
welcher fbr di(^ Titration olme Bedeutung ist, sowh^ die Bildung von 
laslichem Ohb)rm.ign(‘sium und das Fnjiwardon der halb gelmiuleiien 
KoblensHure, welch letztere sich mit Riryumbydroxyd vorbindet: 

HgCOa f na(0II)3 ~ BaOOa + ^2lh,(h ... (6) 


0 Anleiiung zu bygieulschen DuterHUchuugeu von It Binmarich 
und H, Trilllcb, 2. AufL {(802). 
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wahreud das GMormagnesiuin sicli mit einer weiteren Menge Baryum- 
hydroxyd zu Chlorbaryum und unloslicliem Magnesiumiiydroxyd umsetzt: 

MgCla + Ba(0H)2 = BaClg + Mg(OH)o ... (7) 

Das in Schema (6) verbrauchte Baryumhydroxyd entspricht der 
halbgebundenen KoMensaure, wahrend die in Schema (7) verbrauchte 
Menge sich aiis dem bekannten Magnesiumgehalt des Wassers be- 
rechiien and somit in Abzug bringen lasst. 

Die erforderlichen Losungen sind: 

1. Barytwasser. Man lost 3,5 g reines Baryumhydroxyd in 
\Cisser, setzt der Losung 0,2 g Baryumchlond zu, fur den Fall, dass 
das Hydroxyd nicht ganz alkalifrei sein sollte, verdunnt auf 1 Liter 
und lasst etwa Yorhandenes Baryumcarbonat sich absetzen. Ueber die 
Aiifbewahrung der Losung s unter „Kohlenstof£“. 

2. Fine vollstandig neutrale Chlorbaryumlosung (1 • 10). 

3. Salzsaure, von der 1 ccm genau 1 mg Kohlendioxyd ent- 
spricht. Man verdunnt 7 ccm Salzsaure (spec. Gew. 1,124) zu 1 Liter, 
und stellt die Saure so auf Zehntel-Normalnatronlauge ein, dass 21,8 ccm 
Saure 10 ccm der Lange neutralisiren (H = 1) 

4. Phenolphtaleinlosung als Indicator. 1 Thl. Phenol- 
phtalein in 30 Thin. Alkohol von etwa 90 Volumprocent. 

Zur Ausfuhrung des Verfahrens bringt man in emen Kolhen von 
etwa 200 ccm Tnhalt 100 ccm des zu prufenden Wassers, 45 ccm Baryt- 
wasser und 5 ccm Chlorbaryumlosung, verschliesst mit einem Kaut- 
schukstopfen, schiittelt gut um und lasst 12 Stunden ruhig stehen. 

Nach den obigen Erorterungen ist von dem zugefugten Baryum- 
hydroxyd 1. diejenige Menge ausgefallt worden, welche der freien und 
halbgebundenen Kohlensaure entspricht, 2. die dem Magnesiumgehalt 
aquivalente Menge und 3. eine den vorhandenen Sulfaten aquivalente 
Menge. Letztere ist aber durch die Hydroxyde der Sulfate ersetzt 
worden, so dass durch diese letztere Umsetzung keine Yerminderung 
der Alkalit^t des Barytwassers eingetreten ist. Die Ahnahme der 
Alkalitat, welche man durch Rucktitriren findet, entspricht somit der 
freien und halbgebundenen Kohlensaure plus dem Magnesiumgehalt. 

Wahrend der Niederschlag sich absetzt, stellt man den Titer des 
Barytwassers fast. Man vermischt lOO ccm Wasser, welches durch Aus- 
kochen von Kohlensaure befreit wurde, mit 45 ccm Barytwasser und 
5 ccm Chlorbaryumlosung, misst 50 ccm der Mischung in ein Kolbchen 
ab und titrirt dieselben nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphtalein- 
losung mit der Salzsaure, bis die rothe Fdrbung der Fliissigkeit ver- 
schwunden ist. Das verbrauchte Volumen Salzsaure sei a. 

Nach 12 Stunden entnimmt man der tiber dem krystallinisch ge- 
wordenen Niederschlage stehenden klaren Losung ebenfalls 50 ccm, 
welche man in derselben Weise wie bei der Titerstellung titrirt. 

Olnason, Spociello Motlioden 11 9 
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Wurden liierbei I) ccm Saure verbrauclit, so entspricht die Abnaliine 
der Alkalitat in 50 ccm Mischung (a — h) com Salzsaure , also im 
Gesamnitvolunien von 160 ccm, 3 (a — h) ccm Saure oder in Kohlendioxyd 
ausgedruckt , 3 (a — h)mg COg. Hierin ist aber, wie oben ansgefnbrt 
wnrde, die dem Magnesiumgebalt des angewandten Wasservolumeiis 
entsprecbende Alkalitat embegriffen, welcbe ebenfalls in Milligramni 
Koblensanre auszudrucken ist. Entbalten die angewandten 100 ccm 
Wasser mg MgO, so entspriclit diese Zahl 1,1m mg CO 2 nach der 
Proportion * 

MgO COa 

40,06 : 43,67 = m : 1,1m. 

Demnacb entbalt 1 Liter Wasser [3 (a — h) — 1>1 10 mg freie nnd 

liall)g<d) undone KoHen satire (CO 2 ). 

Das Ilesultat wird durcb eiiien otwaigen Gebalt des Wasaers an 
Alkalicarbonat nicht beeinflasst, da lotztores sicli init dem Clilorbaryiim 
in nnloslicbes Ba ryumcarbonat und nentrales Chloralkali tunsetzi. 

Im AnscHuss an die BestimmuDg der frcien und balbgebundenen 
Koblensanre nacb vorstebendcr Metbode lasst sicb ancb die GosaiUimt- 
koblen saure auf titrimeiriscbom Wege bestimmen. Die S. 126 be- 
scbricbene Metbode ist indess ala die genauere zii bozeicbnon. 

Der im Kolben rntch der Entnabme von 50 ccm Losnng bofind- 
licho Rest besteht <ius oincm Niodorscblago and 100 ccm Losung. D(‘r 
alkalimoiriscbe Titer dieser Losung ist bekannt; dersclbe ontspricbi, 
nacb obiger Titraiion, 2 6 mg COy. 

Dor NiodcrHchlag onibalt an Substanzen, welcbo sicb durcb oim‘ 
Saure titriren Isisscn, I. Bn.rynm- uud Galciumcarbonat , wolche durcb 
don ZuHU-tz dos Barytwassors S. 129 ausgeMlt wurden, und zwar in 
einor der GesammtkoblenBiiuro iupdvalontcn Mongo; 2. die Gosammt- 
menge der Magnesia, in Form von Ilydroxyd, deron aikalimetriHcber 
Titer ebenfalls beka-nnt ist; dorselbe ist in Koblendioxyd auagodriickl, 
— LlwingGO^. Stolli man demnacb durcb Tiira,tion d(^H Niedcn*- 
scblagos und der Losung d(m Gesa,mmtsaurcvorbra.ucb auHgculrbckt 
in Milligram m GO 2 , feat, und ziebi von demHolben di<^ von der Losung 
und vom Maguesinmhydi oxyd verbranebte Mong(} ab, so giebt die 
Difi'eronz (1ic3 GosainmikoblonHS-uro in den angewandten 100 ccm 
WasHor an. 

Kin Liter Wasser enthiilt somit: 

(d — 2b — " 1,1 '/n) 10 mg Ge.sainmlkoblemlioxyd. 

Dio Titration dor Krdalkalioa»rbonato bernht auf Anwondung von 
Cochonillotinctiir als Indicator. Man stellt dio Tinotur dar, indem man 
3 g g(jsiosHono Cocbenillo mit 200 ccm Wassor uud 50 (icm Alkobol 
digc3riri und dio Ldsung bltrirt. Naohdem man den Inbalt d«)H Kolbens 
stark mil der HalzsHurcj H. 129 ilborsEiiigt bat, z, B. durcb Zusatz von 
100 com, stollt man don Kolben zunHohst in warmes, daiin in beissos 
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Wasser, bis ailes Koblendioxyd entwicben ist, setzt Cocbenilletinctu 
zu und titrirt mit Zehntel-Xormalnatronlauge die saure, gelbe Losuii^ 
bis sie eben alkalis cb wird, was man an der Rotbfarbung erkennt. Ma 
erfabrt bierdurcb das wirklicb verbraucbte Yolnmen Salzsaure und aa 
diesem, nacb obiger Formel, die Gesammtkoblensaure. 

Bestiinmimg der freien KoMensaure, 

Mit Hulfe der Yon v. Pettenkofer als Reagens auf freie Kobler 
saure angegebenen Rosolsaure (vergL S. 98) findet man, dass in de 
gewobnlicben natiiiiicben Wassern Koblensaure in geldstem Zustand 
nur in geringer Menge Yorkommt. E. Reicbardt^) bat die v. Fatten 
kofer’scbe Reaction zn einer directen, wenn aucb nur annabernde 
Bestimmung der freien Koblensaure nacb folgendem Princip benutz 
Farbt ein "Wasser sicb aufZusatz von Rosolsaure gelb, entbalt dasselb 
also freie Koblensaure, so fugt man so lange titrirtes Kalkwasser binzi 
bis die Farbe wieder in Rotbviolett umscblagt; alsdann ist die Kobler 
saure in Form von Calciumbydrocarbonat gebunden. 

Nacbdem man das Kalkwasser auf Oxalsaure (3,128 

C 2 H 2 O 4 -[“ 2 ™ Liter) eingestellt bat, versetzt man 500 ccm Wasse 

in einem Kolben mit 0,5 ccm Rosolsaure und lasst das Kalkwasser au 
der Burette zuSiessen, bis die rotbviolette Farbe mindestens funf Minute 
besteben bleibt. Darauf bringt man das bei diesem Yorversucbe vei 
brau elite Yolumen Kalkwasser nebst der Rosolsaure zuerst in de 
Kolben, giesst 500 ccm Wasser binzu und lasst, wenn die rotbviolett 
Farbe verscbwunden ist, cubikeentimeterweise Kalkwasser zuEiessei 
bis die Endreaction eintritt. Da der Farbentibergang nicbt sebarf is 
so muss der Yersucb einigemal wiederbolt und das Mittel aus den ei 
baltenen Zablen genommen werden. 

Bereebnung. Racb dem Yerbaltniss : 

C 2 II 2 O 4 -f 2 H 2 O CaO CO 3 in Form von Hydrocarbona t 
125,1 : 55,58 : 2 . 4a, 67 

entspreeben 10 ccm ^-Oxalsaure 0,0218 g CO 2 ; verbrauebten nun hi 

der Titerstellung des Kalkwassers 10 ccm Oxalsaure a ccm Kalkwasse 
so entspreeben aucb a ccm Kalkwasser 0,0218 g CO 2 ; also loom Kail 
0,0218 

wasser = g LU 2 (rl = 1 ) 

Qj 

Werden bei der eigentlicben Titration n ccm Kalkwasser verbraucb 
um die Rotbfarbung bervorzubringen , d. b. urn die freie Koblei 
saure in Calciumbydrocarbonat tiberzuf iibren , so entspreeben dieselbe 

g freier KoblensEure in 500 ccm des angewandten Wasser 


9 ^ 


0 Arcb. a. Pbarm. 66, 869 (1887), 
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H. Trillicli (vergl. das Citat S* 128) griindet die Titration ^ der 
freien Koblensaure auf die Anwendung von Phenolphtalem als Indi- 
cator. Nach dem bekannten Verbalten dieser Snbstanz wird eine 
Losnng, welcbe freie Kohlensaure entlialt, anf Ziisatz von Phenol- 
pbtalem nicht gefarbt. Fugt man aber alsdann em Alkali binzu, so 
tritt Potbfarbung aiif, sobald die Kohlensaure samintlich in Form von 
Hydrocarbonat gebunden^ wenn also die Reaction • 

CO 2 + NaOH = NaliCOg 

vollendet nnd der geringste Uebersckuss von Alkali vorhanden ist. 

fi 

BenuiacL. entspricht 1 com — -Natronlauge 0,004367 g freior CO^. 

Zur Ausiuhrung des Versuches fngt man zu 100 com Wasser 
10 Troplen Pbenolphtaleinlosung (1 Thl. Phenolphtalem in 30 Thin. 

Alkohol von 90 Vol.-Proc.) und titrirt mit -^-Natronlauge, bis eben 

bloibonde Rotlmng emtriti. Man wicderholt die Titration, indem man 
das beim ersten Yersueb verbrauchto Volumeu Lange nabezu aiil cin- 
inal zusotzt nnd dann nnter Umscbiitteln fertig titrirt 


Itostimimmg der festgoMmdeiieii Kolilewsaiiro. 

(L Lunge vorsetzt 200 ccni Wasser mit Molhyloi aiigelosung 
(1 Thl in 1000 Thbi. Wassor) bis ziir hellgelben Farbuug nnd titrirt 
mit oincr Scbwofelsauro odor Salzsaxire, von "welcher 1 com 1 mg COjj 
entspricht (B. 129), in dor Kaltc bis znr nolkonrothon Farbutig, Dio 
Methodo berubt mil dor Eigcnscdiaft des Moihylorangc's, dimdi starke 
Sdnren, nicht abor diindi Koblonsilnre rotb gelarbi zu werdon. Dio 
Roihlfirbuug tritt demnach an£, sobald dio an die KohlonsRnro go- 
bundoiiou nas{m von dvv siarkon Saiire ges^lttigt siml nnd oin geringor 
Uoberschuss dor lotztorou vorbandon ist. 

ISestinnnuiig der Salpeit^'siDuM^ 

Von den violen Motbodon zur BalpoiorsaurobosUinniiirig im Wassor 
solleu bier mxr oinigo anrgeiehrt wordon, welcho sich in dor Praxis 
bowllbrt habori nnd von demon j<alG ihro hesondorim, bei dor Boschroi- 
biing solbst horvorg(diohomni Vorzilgo liai. 

Das unior dom Namon 

M 0 1 h 0 d 0 V 0 n Marx- T r 0 m m a d 0 r f f ^) bokannto Vorfahron ist 
oin volnmotrlHches und boruht aiif der oxydirondon Wirkung der Bal- 

^) Intieratiu; Marx, Zoitflclir. t analyt. Oliem, 7, 412 (18flB). 

IL Xrommtdorff, ibitb 8, 304 (1809); 9, 171 (1870). 
h\ CloppolHrOder, ibid. 4), 3; 10, 280 (1H71). 

H. Btruve, ibid. 11, 25 (1872). 
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petersaure aiif Indigoiosung, wobei die Endreaction in emer Farben- 
veranderung der blauen Indigolosung bestelit. Der Wirkungswerth 
der Indigolosnng wird durch Einstellen auf erne bekannte Menge Sal- 
petersaure bezw, Kaliumnitrat ermittelt. Die Metbode ist xascli aus- 
fukrbar, kann aber aus weiter unten angegebenen (jmnden auf Ge- 
nauigkeit keinen Anspruch machen, wesbalb dieselbe meist nur zu 
orieniirenden Yersucben benutzt wird. 

Zur Darstellung der Iiidigolosung tragt man 1 Thi. fein zer- 
riebenes kauflicbes Indigblau (Indigotin) nnter stetem Umrubren 
langsam und in kleinen Portionen in 6 Tble. raucbende ScbweMsaure 
ein. Es empkeblt sick, etwas reine concentrirte Schwefelsaure kmzu- 
zufugen und das klischgefass durck Einstellen in kaltes Wasser ab- 
zukublen, sobald die Reaction zu keftig wird, weil sonst ein Tkeil des 
Indigblaues zerstort wird. Man lasst in bedecktem Gefass kurze Zeit 
absetzen, giesst die blaue Fliissigkeit in die 40 fache Menge destillirten 
Wassers» inisckt und filtrirt. 200 com dieser concentrirten Losung 
werden fur die Titration auf 6000 ccm verdunnt. Die Losung ist im 
Dunkeln aufzubewakren. 

Die Salpeterlosung, auf welcke die Indigolosnng ein gestellt wird, 
erhalt man durck AuEdsen von 1,873 g Kaliumnitrat in 1 Liter Wasser; 
1 ccm dieser Losung entkalt 1 mg Ng O 5 . 

Titerstellung der Indigolosnng. Man vermiscbt genau 
1 ccm der Salpeterlosung mit 24 ccm destillirtem Wasser, versetzt 
sc knell mit 60 ccm reiner (vergl. S. 97) concentrirter Sckwefel- 
saure, wodurck die Temperatur derMiscbung auf 120 bis 125^ steigt^), 
und lasst nun sofort unter Umsckwenken die Indigolosnng aus der 
Burette zufiiessen, bis die anfangs gelblicke Farbung der Losung in 
Blaulicbgrun ubergekt und dieser Farbenton aucb beim Umsckwenken 
bestehen bleibt. Man liest das verbrauckte Yolumen Indigoldsung ab 
und stellt einen zweiten Yersuch an, bei welch em man dieses Yolumen 
Indigolosnng so scknell wie mdglick zufiiessen lasst, alsdann um- 
sckwenkt, wodurck die Losung gewdknlick wieder gelb wird, und nun 
tropfenweise mit dem Titriren fortfakrt, bis der grunlicke Farbenton 
erreickt ist. Die Temperatur der Flussigkeit sinkt dabei nickt unter 
100^ was fxir das Gelingen des Yersuckes von Wicktigkeit isi Warden 
bei dieser zweiten Titration 8 bis 10 ccm Indigolosnng verbrauckt, so 
kai dieselbe die zweckmassige Concentration. Anderenfalls verdunnt 


van Bemmelen, ibid. 11 , 136. 

R. Warington, Obem. Hews 35 , 45, 57 (1877) 

L Mayrbofer, Oori’esp. d. freien Vereinigung Bayer. Yertretw d. 

angew. Obem. 1884, Augustbeft, S. 4. 

Tiemann-Gdrtner’ s Handb. d, Unters. der Wtaer, 4. AufL 1895, 
Andere Autoren (Ijunge, Trillicb) setzen nur 25 ccm SohweMsbure 
kmzu, wodurcb ungef4kr dieselbe Temperaturerkohung des Gemiscbes er- 
zielt wird. 
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man die Losniig entsprecliend , wiederholt eventuell die Titerstelliing 
xind "bereclmet die Menge N 3 O 5 , welcher 1 com Indigolosiing entspriclit 

Warden nccm Yerljrauclit, so eutspricht 1 ccm — nig N 2 O 5 . 

Die A u s f li h r n n g der S a 1 p e t e r s a ii r e 1) e s 1 1 m m n n g im 
Wasser wird m derselben Weise wie die Titerstelliing durcli Yorver- 
sucla nnd endgultige Titrirnng Yorgenoinnien. Man versetzt 25 ccm 
Wasser scbnell mit 50 ccm Schwefelsaure und yerlalirt wie Yorhin, 
indein man am besten zwei definitive Titriviingcn aiisluhrt. Euibalt 
ein Wasser mobr als 2 bin 3 mg N^O-, in 25 ccm, so muss dassolb© mit 
destillirtom Wasser entsprechend verdunnt werdeii, weil sonst die Titer- 
stellmig imd die Bestimmnng incht nnter deuselben Yersiichsbcdiii- 

gmigeii stattfindon. jMullipliciid man den Titer der Indigoldsnng, 

)h 

III it der Anzahl dor voi'branchten Cnbikcontimeter (dom Mittel worth 
auH mohroren Titrationon), nnd das Product nnt 40, so erhali man den 
fialpclorsiuuv'gclialt in Milligramm pro Liter Wassor. 

Die vorhin erwahntc Gleichhcit der Yersuchsbedingungen ist zur 
Erlangung braucbbarer Resultate Yon grosster Wicbtigkeit. Kamo bei 
der eigentlicbon Titrirung eine groseere Menge Salpetersilnre znr Eln- 
wirknng a,uf den Indigo als bei der Titerstellnng, so wurde die grdasere 
Menge dor brannlicbgolb goMrbten Oxydationsprodncte des Indigos 
mit dom zur Erzengmig des griinlicben Farbontons zugolugten Ueber- 
schnss dor blanen Jndigoldsung andore Farbontono herYorbringen als 
bei der Titerstellnng. Eine auf grund des Yorversuclis voigenommcncs 
Ycrdiinnung des Wassers anf don zulassigen Maximalgebalt an Sal- 
potorsaare stellt dio Oleicbheit der Bodingnngcn her. Dio bei eiuom 
m starken Salpetorsauregehalt ndtbigo grossere Menge Indigoldsung 
wiirde fernor die d’emporatnr der Miscbung zn sehr berabdriickon, was 
zur Folge liatto, dass dio Oxydatlon des Indigos oinon andcren Verlanf 
nimmt als bei cler Titorstollnng. Ans demsolben Griinde ist ancb die 
ganze Operation der Titrining moglicbst sclinell auszufilliren. 

Entbldt das Wasser organisclio Stofie, welcbo (lurch SidpoiiTsaina^ 
in der hoissen, sauron FluHsigkoii loichi zersotzt wordon, so findot man 
natilrlicb w(nugor Salpetorsaure, woil in dioscm Fallo wcmigor Indigo- 
Idsnng verbrancbi wird* Das Verfahron wird alsdann nocb lirauohbar, 
wenn man die organisohen Siibstanzea yorhor durch Kaliuin[)(M-nianganai 
zerstdrt. Da dio ornioilHcluMi Snbstanzen auf ]odon Pali bostimmi 
werden mdasen, so bonntzt man dio you dieser Bestimmnng rosultirendo 
Ldsung (Y(irgl. S* 155), zu welcher 100 ccm Wassor angewandi wordon 
waron , zorstdrt dio rothe Earbuiig durch die geringst mdglicho Mongo 
OxalsEure, kiihlt ab, vorddnnt mii destillirtem Wasser anf 150 ocm nnd 
Yorfabrt mit 25 c(mi dieser Fltlssigkeit (also Vo 100 com Wassor) 
ssur Boatiinmnng dor Snlpotersliute, wie oben beschriobon wnrdo. 

Eiwa vorhandone salpotrige Raure wird bei dem Marx-Tromms- 
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dorf f’sclien Yerfakren als Salpetersaxire mitbestimmt. Da die Metkode 
uberkaupt nur annakernde Resultate giebt, so loknt es sick nickt^ durck 
Modification derselben auf die salpetrige Sanre Riicksickt zu nekmen. 

Die im Wasser fast nie feklenden Ckloride erkoken die Sckarfe 
der Reaction, wirkeu also niir giinstig. 

Metkode Yon Sckuize-Tiemann^) ztir Bestimninng der 
Salpetersaure in "Wasser, Diese Metkode ist eine gasYoIumetriscke nnd 
bestekt darin, axis den Nitraten dxa*ch Einwirkung von Salzsaure und 
Eisenckioriir Stickoxyd zxi entwickeln, letzteres in einer Messrokre uber 
Natronlaxige antziifangen nnd ans dem Yolumen desselben die Salpeter- 
sanre zu berecknen. 

Die Zersetzung erfolgt nack der Grleickung: 

2KNO3 + 6F6CI2 -f 8HC1 = 2KC1+ SFeaCle + 4H2O + 2 NO. 

Damit etwaige Fekler, von denen nnten die Rede ist, beim Messen 
des Gasvolnmens nickt ins Gewicht fallen, darf das Yolumen Stickoxyd 
iiickt zu klein ausfallen, man muss daker xxber den Salpetersauregekalt 
des Wassers annakernd orientirt sein, um eine entspreckende Menge 
Wasser in Arbeit zu nekmen. Mittelst der Marx - Trommsdorff’~ 
scken Metkode (S. 132) lasst sick diese annakernde Bestimmung, wenn 
notkig, am scknellsten ausfukren, und man verwendet alsdann ein 
Yolumen Wasser, welckes mindestens 5 mg N2O5 entkalt. 

Man dampft die Probe, z. B. 100 bis 300 ccm, in einer Sckale bis 
auf etwa 50 ccm ein und bringt die riickstandige Flussigkeit sammt 
den Erdcarboiiaten in |den etwa 150 ccm fassenden Kolben A (Fig. 41, 
a. f. S.). Die Erdcarbonate braucken indess, da sie kein Nitrat zuruck- 
kalten, nickt quantitativ eingefullt zu werden. Der Kautsckukstopfen 
tiAgt die Glasrohre e f g, welcke mit der unteren Flacke des Stopfens 
absckiieidet , xxnd die Rokre a be, welcke in Form von nickt zu f einer 
Spitze etwa 2 cm m den Kolben kineinragt. Die Rokren d und g h 
Sind durck Scklauckstiicke und Draktligaturen angescklossen , das auf- 
warts gebogone Ende h you g h ist mit einem Scklauckstiick zxim Sekutz 
gegon Zerbrecken uberzogen. Die B und die moglickst enge, 

in ccm getkeilte Messrokre G sind mit ansgekockter Natronlange 
gefullt. 

Man ofinet die beiden Quetschbahne , ziekt das Rokr gJi aus der 
Wanne keraus und kockt das Wasser im Kolben nock weiter ein. 
Nack einiger Zeit bringt man das Rokr gli wieder in die Wanne, so 
dasH die Wasserdampfe durck die Natronlange entweicken. Ist die 
Luft Yollstandig aus dem Apparate verdrangt, so wird, wenn man bei 
g den Scklauck mit den Fingern zusammendruckt , die Natronlange in 
das Rokr eniporst eigen, wobei man einen gelinden Seblag an den 
Finger wakrnimmt. Alsdann sekliesst man den Quetsekkahn bei g 

liitteratur: F. Sckulze, Zeitsekr. £ analyt Okem. 9, 400 (1870). 

F. Tiemann, Ber. d. deutsek. ckem. Ges. 6, 1041 (1873). 
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und lasst die Wasserdampfe durch. aljcd entweiclien, bis die Fliissig- 
keit auf etwa 10 ccm concentdrt ist. Inzwisclien hat man die Mess- 
rohre uber die Mundung dea Rohres gli geschoben und durch Saugeii 
mit Natronlauge bis uber den Hahn gefiillt. 

Man bringt nun, wahrend das Wasser noch immer kocht, unter 
das Rohr d ein Becherglaschen mit gesattigtcr Eisenchlorurlosung, 
welches am oberen Theile zwei, ein Volumen von 10 ccm begrenzende 
Marken tragt. Zieht man ]etzt die Flamme unter dem Kolben weg, 
so tritt infolge der Abkuhlung die Losung in den Kolben ein, und 
man schliesst den Quetschhahn, sobald etwa 10 ccm Eisenchlorur ein- 
gesaugt smd. Durch dasselbe, noch init der Losung gefullte Rohr lasst 
man zwoiiual 5 bis 10 ccm conoentrirte Salzsaure nachsaugen und 


Fig. 41. 



schli(^8st don QuotschJiahn boi c. Boi der ganzon Operation isi das 
Eintreton von Imfi in den Apparai sorgfilltig zii vcrnieiden. 

Jetzt bringt man di<i Oasliainme wieder untor dmi Kolben und 
erhitzt boi geschloBsenen QmjtHeljhdhnen anfangs gtdindo, bis die 
Schlauchv(n*bindungon bei c und (j slch wiedor bllihen. Man entforni 
dann den Quetschhahn r/, und verHchliesst zugloich den Hehlauch mit 
den Fingern, so dasa man walirnehtnen kanu, wann dor Druck stark 
genug ist, uni das Stickoxydgas in die Messrohro eintreton zu lasaen. 
Kimmt die Gasentwicklung ab, so voratlirki man aie durch Krhitzen 
und destillirt, his das (rasvolumen in derMessrahro nicht mehr zunimmi 
Das Balzsiurogas wird von dor Natronlauge absorlnri Um den in der 
Fltssigkeit noch gelciston Rest von Stickoxyd auszutreiben , erzoiigt 
man im Kolben <ane Druckvarminderung, indem man den Quotsoh- 
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hahn g scMiesst, darauf sofort die riamiue wegzielit und den Kolben 
etwas abkuJilen lasst. Man erwarmt Yon neuem, bis die Schlauche 
sicb blaben, oSnet g und destillirt, bis die letzten Gasreste ubergetnebeii 
sind, wonacb man das Eohr g li aus der Lange entfernt und die Fiamme 
loscht. 

Urn das GasTolumen zu messen, bringt man die Messrohre mit 
Hulfe eines untergebaltenen , mit Lauge gefullten Schalcbens m eineii 
boben Glascylinder , welcber so viel Wasser von Zimmertemperatur 
entbalt, dass die Robre darin vollstandig untertaucben kaiin. Nacb 
15 bis 20 Minuten misst man die Temperatur des Wassers notirt 
den Barometerstand 1) und ziebt die Robre, indem man sie, um eine 
Erwarmung zu vermeiden, an der Kugel i anfasst, so weit aus dem 
Wasser, dass letzteres mnerbalb und ausserbalb der Robre in dem- 
selben Niveau steht, und liest das Gasvolumen Y ab. 

Man reducirt dasselbe auf 0*^, auf 760 mm und Trockenzustand 
nacb der Formel: 


7 ' = 


yQ>-f) 

760 (1 +0,00367 G 


(vergl. Bd. I, S. 357). 


Da 1 ccm NO 0,0013419 g wiegt, so ist das Gewicbt des ganzen 
Volumens Stickoxyd = 0,0013419 7'; die demselben entsprecbende 
Menge Stickstoffpentoxyd ergiebt sicb aus der Proportion: 

2 NO : N2O5 

59,62 : 107,26 = 0,0013419 7': woraus x = 0,002414 7' (H= 1). 


Man bat nur nocb die Umrecbnung vom angewandten Wasser- 
volumen auf 1 Liter, bezw. auf 100 000 Tble. auszufubren. 

Die grosste Sorgfalt ist selbstredend darauf zu verwenden, dass 
die Luft aus dem Kolben durcb die Wasserdampfe vollkommen aus- 
getrieben wird. Ebenso muss der Apparat gegen von aussen em- 
dringende Luft absolut scbliessen. Die geringe Luftmenge, welcbe die 
Salzsaure oft entbalt, konnte nur dann zu Feblern Anlass geben, wenn 
das ontwickelte Stickoxydvolumen sebr gering ist. Es ist aber scbon 
bemerkt worden, dass Wasser mit sebr kleinem Gebalt an Nitraten 
zuerst zu concentriren sind. Man kann aucb die Salzsaure vorher 
durcb kurzes Sieden von Luft befreien. Am sicbersten gebt man, 
wenn man den Apparat und die Reagentien durcb einen mit nitrat- 
freiem Wasser angestellten blinden Yersucb priift, wobei keine nennens- 
wertben Mengen eines permanenten Gases sicb in der Messrobre an- 
sammeln durfen. 

Das Yerfabren von Scbulze-Tiemann ist in alien Fallen der 
Wasseranalyse anwendbar*, die Resultate desselben werden, wie Tie- 
mann-Gartner^) durcb directe Yersucbe festgestellt baben, weder 
durcb organiscbo nocb die im Wasser vorkommenden mineraliscben 


S. das 8. 138 citirte Werk. 
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Yerbindungen beeinfiiisst. Ferner bat eine kritische Prufung der von 
verschiedeneii Seiten vorgeschlageneii Modi&cationeii gezeigt, dass die 
Methode in der bescbriebenen ursprunglicben Form immer iiocb den 
Yorzug verdient. 

Was die Losliclikeit des Stickoxyds in Xatronlauge betriiit, welciie 
E. Warington^) durch AuiEangon des Gases uber Quecksiiber nmgehen 
will, so ist dieselbe so nnbedeutend, dass der daraus entstebende Felder 
vernacblassigt werden kanii , wenn man nnr init dem Ablesen des 
Yolumens nicbt langer wartet, als zum Ausgleicb der Temperatiir er- 
forderbcb ist (etwa 20 Mmuten), nnd weim man die Messrobre im 
Glascylinder nicbt scbiittelt. Auf das langerc Auskocben dor Xatron- 
lauge jedocb ist Gewicbt zu Icgen, well sonst, wie Glaser 2) bervor- 
hebt, ein Tbeil des Stickoxyds durcb den gclosten Sauerstob zu salpe- 
triger Saure oxydirt und sorait von dor Natronlauge absorbirt werden 
kann. Die von Warington voigoscldag(‘iie Bestimmung des Stick- 
oxyds durcb Absorption, z. B. mit Eisonchlorur, balten Tiemann- 
G<irtncr fur eine Complication dor Metbode, wclcbo nicbt durcb 
Erbobung dor Genauigkeit compensirt wird. Dasselbe gilt von dem 
Yorscblage SpiogePs'^), das entbundene Stick oxyd durcb eiiien Strom 
von Koblendioxyd auszutreiben. 

Das Auflangen und Messen des Stickoxyds in eincr Messrobre 
mit Niveaurobr, z. B. in dm* K, Zulko wsky’seben Robro (s. an ando- 
rer Stelle), aiistati^ in dem einfacbcu R.obre (Fig. 41), bietei keiue be- 
sonderen Yortbeilo. Dio beissen S<ilzH«uir(‘dam[)ro crwarnion das R,obr 
stark und seizen oh dor Gefabr des Zers[)ringens aus. 

Met bode vou K. Ulsch*^) zur Bosiimiming der Salpctorsauro 
im Wasser aus der Monge des durcb Reduction entstandoneu 
Ammoniaks. Diese Metbode berubt aut der Umwaudlung der Sal- 
poiersauro in Ammon iak durcb nasoirondon Wassorstofl in saurer 
Losuiig (vergL die Formel vS. 145) und Bestiunming des Ammoniaks. 
Worm man sebarfe Resultate erziclen will, so dart uach Tioiuann- 
Gartner’s Versuebon *’) die in der angowan(l{(‘n Wassermongo ent- 
baltone Salpotersj’uirc ifndit weniget betra,gon als 25 mg, was dutch 
tdnen Vorversueb zu ermiiMn ist (verg). S. 135), Maai dampi't dem- 
nach 500 bis 1000 cem WasHcr bis auf etwa 15 com oin, npiilt diese 
mit nHiglicbsi vvenig beissem Wasser in cinen nicbt zu la.ngbalsigcm 
Rundkolbeti von etwa 300 coin, fiigt 5 g Forrum liydi*()g(‘nio roductum 
und bierauf 10 com Scbwofelsliure (spec. Gew. 1,35) binzu. Die Mfln- 
dting des Kolbens ttiuss mit irgend oiner Vorrichtung verseben werden, 
welobe beim nacbfolgendon Erhitzen oinon Yerlust clurob Yerspritzen 


b douni. Ohem. 8oc., Lcmdcn 37, 4C8 (IHHO); 41, 545 (1B82). — b Zdi* 
ROhr, f. analyO (Uu»m. 31, 285 (1802). — **) Ber. d, deutscln clieiu, Ocs. 13, 
OUU (IHHO). D Zdtsciu*. t analyt Oliem. BO, 175 {1891). Bicbe das 

B. 155 citirfce Work. 
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der schaumenden Flussigkeit Yerhindert. Hierzu dient entweder ein 
m den Kolbenhals gehangter kleiner TricMer init zugescliniolzeiiem 
Piokr, welclien man mit Wasser fullt, oder die Fig. 42 dargestellte 
Glasbirne, deren Stil bei a eine Einscbnurung besitzt, durcb welcbe die 
Robroffnnng auf eine Lange Yon 8 mm bis anf 1 mm verengt ist. Xacb 
der Zugabe der Scbwefelsanre Yerschliesst man sofort den Kolben mit 
einem dieser Apparate. Benutzt man die Birne, Fig. 42, 
so fullt man dieselbe von oben mittelst der Spritzflascbe 
mit Wasser. 

Man erhitzt den Kolben mit scbwacber Flamme, so 
dass der Inhalt etwa innerhalb 5 Minuten ins Sieden 
kommt, nnd erhalt die Flussigkeit danach noch 3 bis 
5 Minuten auf Siedetemperatur. 

Bei Anwendung der Birne lasst man, sobald das 
Sieden beginnt, durch Wegziehen der Flamme den Inhalt 
der Birne in den Kolben fliessen, damit die beim Durch- 
streichen der Dampfe von dem Wasser aufgenommenen 
Fills sigkeitstheile wieder an der Eeaction Theil nehmen. 

Man erhitzt alsdann von neuem zum Sieden, fullt Wasser 
in die Birne und lasst dasselbe nach 3 bis 5 Minuten 
langem schwachen Kochen des Kolbeninhalts zu letzteren 
•fliessen. 

Hierauf ofEnet man den Kolben, verdiiiint den Inhalt mit 100 com 
Wasser (bei Anwendung der Birne, mit etwa 50 com) und ubersattigt die 
sanre Flussigkeit mit 25 bis 30 com Natronlauge (spec. Gew. 1,35), ver- 
bindet rasch den Kolben mit dem Destillirrohr (Fig. 43, a. f. S.) und destil- 

lirt etwa die Halfte der Flussigkeit in die mit 25 bis 30 com — - oder 


Fig. 42. 



— -Schwefelsaure beschickte Vorlage, was 25 bis 30 Minuten in An- 
Bpruch nimmt. 

Als Kiihler kann ein einfaches Rohr ohne Wassermantel dienen, 
jedoch muss die Ableitungsrohre in die Schwefelsaure eintauchen. Das 
Ueberspritzen von Lange wird durch den aus der Zeichnung verstand- 
lichen Kolben auf sat z veibindert. 

Nachdem man das heiss gewordene Destillat durch Einstellen der 
Yorlage in kaltes Wasser abgekiihlt hat, titrirt man den Saureiiber- 


schuss mit oder -^-Natronlauge zuriick. 
1 \) 


Als Indicator kann 


Lackmus, Coohenille, Methylorange , Congoroth, aber nicht Phenol- 


phtalein benutzt werden. 

Es empfiehlt sich, die fur die Reduction nothwendigen Reagentien 
YOU Zeit zu Zeit durch einen blinden Yersuch zu prufen, damit man 


einen eventuoll, gefundenen Ammoniakgehalt derselben bei der Berech- 
nung in Abzug bringen kann. Fuhrt man bei einem solchen Yersuch 
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die Titration uuter denselben Yerhaltiiisseu aus wie bei der Bestimmuug, 
so erbalt man ziigleich die Correotur fur deu zur Hervorbriiiguiig der 
Endreactiou erforderliclien Ueberschuss an Kalilauge, eine Correctnr, 
welcbe bei Bestimmnng sekr gennger Meiigeii von Amnioniak ins 
Gewicht fallen kami. 

Big. 4-3 



Boro 0 li ti u n g. Ziclit m an das verbrauclit o V olumoti “ « N atr o n- 

laiige von dcm vorgologton Yolumcn —-SchwcdclBkuro ab (tivont. auck 

dio obcn besproobono Gorriictur), so orhiilt man die Anzalil Gnbikeonti- 
nudor Bcbwofolsanro wolciu} vom Aiuinoniak neutralislrt wanU. Da 

nini 1 cm ^“BchwofclHauro 0,0()l()9Hg NlLj, mid dienos Gowiebt 

0,0053()H g Nj|(V ontspricht, m bidragt die im ai'g<‘wandion Yolumcn 
■WasBcr ontbalteno Mcnge Haljxdorsiiun^ a. 0,005363 g KaO, (odor 

(i*0,0()2‘68l bei Anwendung von ^-ScbwcfclBauro). Dm voretolumdcn 

rfiU 

fh 

Zahlen sind gilltig far emo —•‘Hchwcfelstoc, wclcbc 4,B67 g 112804 
(il •**- 1) im Liter entlullt 

Dio Metbode von Ulscb Itot uacb dor kritisobon IVafung von 
Tiemann-Giirtncr an (Jonaulgkrit niebts m wilnHcbon ill)rig, io 
lange die zu rc5ducirend(% Mongo Halpotcrsaure , wie ^obon bemorkt, 
niebt goringer int als 25 mg Dureb dio Anwendung von KIsen 
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und Schwefelsaure gelit die Ueberfularung der Salpetersaure m Ammo- 
niak glatt, ohne Bildung von Zwischenproducten von siatten , was bei 
der Reduction mittelst Zink und anderer Substanzen nicht der Fall ist. 
Stickstofi’haltige organiscbe Substanzen, welcbe beim Kocben mit Alkali 
Ammoniak abspaiten , durfen naturlich nicht zugegen sein. Dagegen 
scheinen andere organiscbe Substanzen sowie aucb Chloride, nach 
Tieniann’s Yersuchen, die Genamgkeit des Yerfabrens nicht zu be- 
eintracbtigen. Em Gebalt des Wassers an Ammomak schadet nicht, 
well dasselbe beim Eindampfen verflucbtigt wird. Die Metbode eignet 
sicb besonders fur die Analyse von Trinkwasser, welches bei einem 
nicht zu geringen Gebalt an Nitrat frei ist von stickstoffbaltigen orga- 
nise ben Substanzen. Ein Nacbtbeil des Yerfabrens bestebt darin, dass 
grosse Mengen Wasser eingedampft werden miissen, was bei der folgen- 
den Metbode nicht erforderlicb ist. 

Zweite Metbode von Ulscb^) zur Bestimmung der Salpeter- 
saure im Wasser aus dem „Wasserst off deficit Diese von 
F. S c h u 1 z e 2) zuerst angegebene, von K. U 1 s c h ausgebildete Metbode 
bat mit der vorhergehenden das Princip gemein, die Salpetersaure durcb 
Eisen und Scbwefelsaure zu Ammoniak zu reduciren. Die Messung 
aber gescliiebt auf gasvolumetriscbem Wege, indem man zuerst das 
Yolumen Wasserstoflt bestimmt, welches eine bekannte Menge Scbwefel- 
saure aus ubersebussigem Eisen entwickelt; darauf lasst man eine 
gleiche Menge Scbwefelsaure auf uberscbiissiges Eisen bei Gegenwart 
der im Wasser enthaltenen Nitrate einwirken und bestimmt wieder das 
entwickelte WasserstoSvolumen. Letzteres wird kleiner gefunden als 
das erstere, weil ein Tbeil des Wasserstoffs zur Reduction der Salpeter- 
saure verbrauebt wurde. Aus dieser Difierenz, dem „Wasserstofi:deficit‘‘, 
liisst sicb die reducirte Salpetersaure mit Hulfe der unten angegebenen 
Gleicbungeri bereebnen. 

Es soli zuerst der Apparat und die Messung des aus einer be- 
stimmten Menge Saure entwickelten Wasserstoffs besebrieben werden. 

Der Apparat (Fig. 44, a. f. S.) bestebt in seinen Haupttbeilen aus dem 
Entwickltingsgefass a und dem Gasmessapparat /g, welcbe durcb einen 
moglicbst engen Gummiscblaucb mit einander verbunden sind. Das 
Kolbcben a fasst in seiner Kugel etwa 30 cem ; der Kautsebukstopfen 
dcsselben triigt ausscr dem Ableitungsrobr d, dessen unteres Ende 
nicht unter dem Stopfen hervortritt, den Habntrichter c und das zum 
Entleoren des Kolbcns dienende heberformige Rohr b. Der Habn- 
triebter fasst etwa 20 cem, sein Ausflussrobr ist zu einer feinen Spitze 
ausgezogen und so gebogen, dass die FJussigkeit an der Wand des 
Kolbeiis berabfliessen muss. Die zum Messen des Wasserstoffs dienende 
Messrdbre / ist mit dem Niveaugefass g verbunden und mit Wasser 


1) Zeitaebr. f. analyt. Obem. 30, 182 (1891); 31, 392 (1892). — D Ibid. 
2, 305 (1868). 
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gefullt; der Stopfen derselben tragt ein mit Hahn versehenes T-Rohr. 
Die am Stativ lihcr dem Entwicklungsgefass befestigten Buretteii eiit- 
halten eine V,, -normal© Schwefelsaure und eine zweiprocentige Losung 
von Knpfersulfat. Da boi dieser Methode die Reduction iiicht, wie bei 
der vorhcrgehenden, in der Siedehitze stattfinden soli, so fugt Ulsch 
zu dem Gremisch von Eison und Schwefelsaure etwas Knpfersulfat, um 
durch die Bildung eines Eisen-Kupfer-Paares die Wasserstohentwick- 
lung zu beschleunigen. 

Pig. 44. 



Es muss mm zumlcdist die Luft aus dem Apparate durcdi Wasser- 
stoiT verdriingt wcrdem Man hringt in das Kdlbcbcm a S g Kisettpulvor, 
Eerrmu j)ii1v(U’a,tuin (nicJitForrum roductum, woh'-hcs Ixd dicHcn^ Methode 
nicht brauchhar wiire), setzt don Stopfon auf und fhllt dur(di Ihdxm 
dos Niveaugofllsses die Bhrotte/bis an das horizontahj Zw(Rp-t>hr mit 
Wasacr, woboi dc^r Ilahn a godffnot soin muss* Alsdann ffdlt man in 
don Ilahntriehior o ctwa 12 com Bohwefelsliure (BO ctun eonocmlrirto 
Satire m 1 Liter v(o*drmui) und laset atwa 10 emu Siura in das 
Kdlbchen lUesson. Man schwenkt um und lasst das WasHttrs tuff gas 
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etwa zwei Minuten lang durcli h unci e entweichen. Kocli ehe die 
Gasentwicklung beendet i&t, scbliesst man den Quetscblialin von h mid 
den Glasbabu e iind stellt das Niveaugefass g moglicbst tief. Daiiii 
lasst man den Rest der Saure in das Kolbchen Siessen nnd spiilt mittelst 
emer Pipette die "Wandungen des Halintricbters zweimal mit je 5 com 
emer zweiprocentigen Losung von Kupfersulfat nacb, welcbe man gleicb- 
falls in das Kolbcken nacbdiessen lasst. Das Eindringen von Lutt 
diircb den Glasbahn des Tricbterrobres ist stets sorgfaltig 
zii vermeiden. Obne zu scbutteln, senkt man die Kugel des Kolb- 
chens in warmes Wasser von 60^, belasst sie zwei Mmnten dariii mid 
schiittelt dann weitere zwei Minuten lang kraftig und obne Unter- 
brechung durcb. 

Der Apparat ist nun mit reinem WasserstoSgas gefiillt, welcbes 
zunacbst auf die Zimmertemperatur abgekiiblt werden muss. Man 
kublt daber das Kolbcben in kaltem Wa^ser annabernd, dann durcb 
vollstandiges Einsenken in ein geraumiges Wasserbad (Temperirbad), 
welcbes die Temperatur der Luft besitzt, auf die Zimmertemperatur 
ab. Um den Apparat fur die quantitative WasserstofEentwicklung vor- 
zubereiten, entleert man die verbraucbte Saure, indem man das Gas 
durcb Hocbstellen des Niveaugefasses unter Druck setzt und durcb vor- 
sicbtiges OeSnen des Quetscbbabnes von 1) den fliissigen Inbalt von a 
ausfiiessen lasst, wobei das Robr b so eingestellt sein muss, dass kern 
Eisen mit emporgerissen werden kann. Man scbliesst den Quetscbbabn, 
sobald die FltLssigkeit nur nocb den kiirzeren Scbenkel desRobres b anfiillt. 

Es folgt jetzt die Einstellung des Gases auf den gewobnlicben 
Luftdrnck und die der Burette auf den Nullpunkt. Hierzu stellt man 
das Kolbcben wieder in das Temperirbad, lasst durcb vorsicbtiges Oeffnen 
von e den Gasuberscbuss entweicben und stellt das Wasserniveau im 
Messrobr und Niveaugefass genau auf den Nullpunkt der Tbeilung, 
was am besten durcb Yerscbieben des Messrobres gescbiebt, wobei man 
letzteres an dem mit dem Gummiscblaucb uberzogenen Ende anfasst, 
um eine Erwarmung des Gases zu vermeiden. Bei dem Auf- und Ab- 
scbieben des Messrobres werden durcb den offenen Habn e kleine Mengen 
Luft eingesogen, welcbe aber obne Einfluss auf die Versucbsresultate 
bleibon. 

Der Apparat ist nunmebr vorbereitet, um die aus einer bestimmten 
Menge Scbwefelsaure , und zwar aus 10 ccm Yg-normaler Saure, ent- 
wickelte ‘Wasserstoffmenge zu messen. Man misstvon der in einer der 
Buretten (siebe die Figur) befindlicben Saure genau 10 ccm in den 
llabntrichter, stellt das Niveaugef^ss tief und lasst die Saure langsam 
m das Kolbcben fliessen. In derselben Weis e lasst man aus der zweiten 
Bbrette genau 10 ccm Kupfersulfatlosung einfliessen, und scbliesst den 
Gasbabn des Tricbters jedesmal in dem Moment, wo Luft in das Kolb- 
chen einzutreten drobt. Unter denselben Bedingungen, wie oben an- 
gegeben, wird die Wasserstoffentwickluug durcb Erwartnen auf 60^ 
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mid nachberiges Sclmtteln befordert Tiiid darauf die AbkuMang bewirkt. 
Der Temperaturausgleicb erfolgt bei geringer Wandstarke des Kolbcbens 
rascb und erfordert jedeiifalls nicht mehr als funf Miiiuten. Es empfieblt 
sich, diese Zeiten geiiau eiiizubalten. Daiiach wird das Wasser im 
Messrohr und Niveaugefass gleich hoch gestellt, das WasserstofiVolimieu 
im Messrohr abgelesen, der Barometerstand uiid die Temperatur des 
Wassers im Niveangefass iiotirt, tind man besitzt nun alle Daten znr 

Berecbnung des aus 10 com 4-- Schwefelsaurc in Abwcsenbeit von 

o ^ 

Nitraten entwickelten Wasserstoffs. Vor der Umrecbnung (siehe unten) 
sind von dem gemesseneu Gasvolumen 20ccin fur die in das Kdlbcben 
eingelasssene Schwefelsaure und Kuptcrsulfatlosung abzuziehen. 

Da es nothig ist, aus inehreren Versucben eineu Mittelwerth abzu- 

leiten, so wicderholt man die Bestimmung init je 10 com der Schwcfel- 

0 

saure oinige Male in der bescbriebenen Weise, indem man die ver- 
braucbto Sauro durcb das Robr b berausdriickt u. s. w. Mit Ilulfe der 
Forniel S. 137 reducirt man die einzelnen Wortbe auf das Normal- 
volunion, nimmt das Mittcd aus deu Resultaten und benutzi dasselbe 
als „ N 0 r in a 1 - Wa s s e r s 1 0 f f V 0 1 u in e n “ bei den kunftigen Ilech- 
nuugen. 

Znr oigentlicbcMi Bestimmung der Salpotersauro im Wasser 
dampft man nun 250 com Wasser bis auf ctwa I5ccm cin und iiltrirt 
nocb hoiss durcb em kleines Filter in eiu Messkolbcben. Du^ Grosni^ 
des lotzterim richtet sich iiacb dem vermutblicheu SalpetorHaurc^gc^bali 
des Wassers, deu man am scbiiellHteu uacb der Mju'x-Tronnusdorf f 
scben Metbode, S. 132, erblhrt. Man mmmt eiuen Messkolben vou 
50 com fur eiu Wasser mit hocbstens 15 Thin. in 100 000 Tliln., vou 
100 com fur 15 bis 30 Tble. und von 250 com ftlr noch boheron 
Salp(iters«uiregebalt Den lluckstand wascbt man mit beiHSem Wasser 
aus, so dasB das GcHaimntbltrat im 50 ccm-Kolbcbeu hocbsteuB 4 0 com 
bc^trkgt. Man kUblt ab und Hotzt bo viei NormalschwefelHiliire zu, daes 
nach dem AuFi'dlbrn mit WasHer bis zur Marke der Bkurotitor ^/5-normai 
ist, d. b. bei einem Kdlbcben von 50 com lugt man 10 com Normalsaure 
hinzu, wesbalb das Gosamiutfiltrat bocbstens 40 com botragen darf 
(sielu^ oben)' Bei Anwemlung einea 100 ccm-Mc^HskolbenB betrClge der 
Saurezusatz 20 com u. s. w. Dabei wird vorauHges(4,zi, dass das Wasser 
uacb dem Verdampfeu und Filtrirou keine alkaliscbo Reaction (infolge 
eines Gehalies an Alkalicarbonat) besitzt Ist diesels der Fall, so nulHaten 
dem Wasser wllbrend des Kindampfens 60 bis 100 cem GypHldHung zu- 
geftlgt werdeiL 

Der auf Vs^Normalsiluretitor gebrachte Inbalt den Messkolbens 
wird als „Probeflil8 8igkeit** bezoichnet und dieut zur HalpotcrsEure* 
bestimmung. Man filllt die Probefliissigkeit in einc Btlretta, misst 
10 com dorselben in deu Hahutrichter und bisst si© aus diesem in den 
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durch die Bestimmung des Normal -WasserstoSvoluiBens vorbereiteteii 
Apparat fliessen. Der Ziisatz Ton 1 0 ccm Knpf ersulf atlosnng und die 
ubrigen Operationen werden m der oben bescbriebenen Weise aus- 
gefubrt, wobei nicbt zu vergessen ist, yon dem abgeleseneii GasYolumen 
20 ccm fur die eingefullten Flussigkeiten abzuziebeii, ehe man die 
Reduction des Gasyolumens yornimmt (yergl. oben). Mit der ur- 
spriinglick eingefullten Menge Eisen lassen sick gut 12 Bestimmungen 
ausfukren, so dass mit dem einmal durck Bestimmung des Normal- 
Wasserstofivoiumens vorgerickteten Apparat eine grossere Anzakl 
Salpetersaurebestimmungen in kurzer Zeit gemackt werden konnen. 

Berecknung. Bei der Entwicklung von Wasserstoif aus Eisen 
und Sckwefelsaure bei Gegenwart von Nitraten kommen fiir die Bereck- 


nung folgende Reactionen in betrackt: 

2 KNO 3 + H 0 SO 4 = K 2 SO, + 2HNO>, . . ( 1 ) 

2HNO3 -f 8H2 =2NH3 + 6H20 .... (2) 

2 NH, + H 2 SO, =(NH,)2S04 (3) 


Aus Gleickung (1) gekt kervor, dass zur Entbindung von 2 Mol. 
HNO3 aus Nitrat 1 Mol, H2SO4 verbrauckt wird. Aus Gleickung (3) 
ist ersicktlick , dass das durck Reduction von 2 Mol. Salpetersaure 
gebildete Ammoniak ein weiteres Molecul Sckwefelsaure verbrauckt, 
um in Ammoniums ulf at ubergefukrt zu werden; somit werden auf 
2 Mol. HNO3 2 Mol. H2SO4 geb unden, welcke keinen Wasserstoff 
entwickeln. Diese 2 Mol. II2SO4 wiirden aber okne die Gegenwart 
von Nitrat vier Atome Wasserstoff entwickeln: 2 Fe ~|- 2 HgSO^ 
= 2FeS04 + 2 Ha, 

Aus Gleickung (2) folgt, dass ferner zur Reduction von 2 Mol. 
HNO3 16 Atome H verbrauckt werden, so dass insgesammt bei Gegen- 
wart von 2 Mol. liN03 (oder ein Mol. Na Oj) 20 Atome H nickt als 
Gas entwickelt werden, mit anderen Worten: ein Wasserstoff deficit 
von 20 Gew.-Tkln. H entsprickt 107,26 Gew.-Tkln. N2O5 (H = 1). 

Da nun 0,089 88 mg H einen Cubikcentimeter einnekmen^), so 
ergiebt sick aus der Proportion: 

mgH mgNaOB ingH 

20 : 107,26 = 0,089 88 : x, woraus x = 0,482, 

dass 1 ccm feklender li 0,482 mg Na O5 entsprickt. 

Man kat also die Differenz zwiscken dem Normal- WasserstoS- 
volumen und dem beim Zersetzen der Probefliissigkeit erkaltenen, auf 
0^ und 760 mm reducirten Gasvolumen, d. k. das Wasserstoff deficit 
mit 0,482 zu multipliciren, um die Salpetersaure (Na O5) in Milligramm 
zu erkalten, welcke in 10 ccm der Probekussigkeit entkalten ist. Hatte 
man die Probeflussigkeit in einem 50 ccm-Messkolben (S. 144) dar- 
gestellt, so ist das Resultat mit 5 zu multipliciren, um den Salpeter- 


^) Vergl. S. 69, Pussnoie. 
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sauregehalt in der zum Eindampfen benutzten Wassermenge (250 ccm) 
zu erhalten; bei Anwendung eines 100 ccm-Messkolbens muss mit 10 
multiplicirt werden u. s. f. 


BeBierkimgeB zur vorsteheiideii Metliode. 

Was die Genauigkeit der Resultate betrifft, so baben die Versuche 
von Walter-Gartner (siebe das S. 115 citirte Werk) gezeigt, dass 
geringe Mengen von Salpetersaure (z. B. 3 mg N2 O5) sicb nacb keiner 
der andereii Metboden mit so grosser Genauigkeit bestimmen lassen 
wie nacb der WasserstoflEdeficitmctbode; man braucbt daher nur em 
germges Yolumen Wasser zn verdampfen. Mit der erbaltenen Probe 
lassen sicb ferner mebrere Controlbestimmungen in kurzer Zeit aus- 
fuhren, solange namlicb nocb genugend metalliscbes Eisen im Ent- 
wicklungskolbcbon vorbanden isb Die Scbwefelsaure braucbt nicbt 
genau notbig, dass zur Bestimmung 

des Normalwasserstoflvolumens und der Salpetersaure diesolbe Sdure 
benutzt wird, und eg empFieblt sicb, die genannte Starke aniiabernd 
zu wablen, well dieselbe Mr die Grossenverhaltnisse dcs Apparatcs sowie 
fur die angegcborien Yerdunnungsverbaltnisse am bcquemston isi. 

Von den im Wasser gewdbnlich vorkommenden Substanzen wirkon 
die Carbonate des Calciums, Magnesiums und Kisens nicbt storend, 
well diosolben b(um starken Eindampfen, oventuell bis zur Trockne, 
abgosebieden werden. Wio bei Aiiwesonbeit von Alkalicarbonatcn zu 
vorfabren ist, wurdo boreits angegoben. Nitrite werden durcb das 
Eisen- Kupfer-Paar schon in dor Kalte zu Ammoniak reducirt; will man 
diosolben, wonn sie in bestimm barer Mongo vorhandeu sind, in 
Ibschnung ziehen, so wartet man, um die Nitrite vollstilndig in Ammoniak 
uberzunihren, nacb dem Emlullon der „ProbofluHRigkeit‘‘ und der Kupfer- 
losung mit dem Erwdrinon so lange, bis die IGbssigkeit entl’ilrbt isii. 
Fbr jedoa Milligramm nacb S. 147 f£. boHtimmtor salpcjtrigor Sliuro 
ziebt man alsdarni vom Wasserstofideficit 2,36 ccm ab. 

fjetzlere Zabl Iciiot sicb mit Bezugnabmo auf das 8. 145 Aus- 
gefubrto in fojgender Weise ab. Aus don Gloicbungon: 

2KN()2 h r- H 2aNOa 

2 1 IN 02 h 6U2 — 2 Nil, I 4140 

2NiL, 1’ IkBO, (Nll4)2B()4 

ergiebt sicb, dass 2 MoL IlNOg odor 1 Mob N^O, insgesammt 16 Aiomo 

mgll 

H verbrauoben. Nacb der Proportion 75,5 : 16 srr: 1 ; (IJ 1), 
entspriebt 1 mg N.^O, 0,2119 mg 11 r-r; 2,35 ccm IL 

Cbloride beeinfliussen das Reaultat nur dann, wonn sio in un- 
gowdlmlicb grosson Mengen zugegen sind. Ulsch giobt ale annilbornd© 
zuli-ssige Maximalmongon in 10 ccm Probeilftssigkeit an: 
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fur 16,59 ccm "VYasserstoffdeficit 15 mg Cl 

„ 1 1,06 5, ,, .... 35 „ „ 

57 „ ... 70 „ 

Bei lioheren Gehalten musste man die Probeflussigkeit mit i/s-nor- 
maler Schwefelsaure entsprechend verdunnen. 

Organiscbe Substanzen konnen, wenn sie beim Scbuttein ein 
Schaumen der Flussigkeit bewirken, dadurcb zu einer Erbobung des 
Resuitats Anlass geben, dass die in den Scbaumblascben eingescblossene 
Saure nicbt zur Entwicklung von WasserstoS verbraucbt, somit ein zu 
grosses Deficit gefunden wird. 

Bestimmung der salpetrigen Saure. 

Die Farbenreactionen , mittelst deren die salpetrige Saure im 
Wasser entdeckt wird (S. 94), dienen aucb zur Bestimmung der- 
selben auf colorimetriscbem "Wege. Grossere Mengen salpetriger Saure 
konnen aucb durcb Titration mit Kalmmpermanganat bestimmt werden. 

Metbode von Trommsdorff i) mittelst Zinkjodidstarke. Um 
die S. 95 bescbriebene Reaction zu einer quantitativen colorimetriscben 
zu benutzen, bedarf man zunacbst einer Nitritlosung von bekanntem 
Gebalt. Da das Natriumnitrit jetzt in gemigender Reinbeit im Handel 
vorkommt (bis zu 99 procentig), so benutzt man dieses Salz, anstatt 
sicb, wie fruber, dasselbe aus Silbernitrit und Cblornatrium darzu- 
stellen. Man lost 1,816 g Natriumnitrit in 1 Liter destillirtem Wasser 
auf, wodurcb eine Losung entstebt, von welcber 1 ccm lmgN2 03 ent- 
balt. Yon dieser Losung verdiinnt man vor dem Yersucbe 10 ccm auf 
1 Liter und bat nun eine geeignete Yergleicbsfliissigkeit, von welcber 
1 ccm 0,01 mg N2O3 entbalt. 1st man fiber die Reinbeit des Salzes im 
Zweifel, so bestimmt man den Nitritgebalt mittelst der weiter unten 
bescbriebenen Metbode von Feldhaus-Kubel. 

Man stellt zunacbst einen Yorversucb an, um zu erkennen, ob der 
Gebalt des Wassers an salpetriger Saure innerbalb der zulassigen 
Grenzen liegt (vergl. weiter unten), indem man 100 ccm in einem 
Cylinder von etwa 2,6 cm Durcbmesser mit 3 ccm Zinkjodidstarke 
(S. 95) und 1 ccm verdunnter Schwefelsaure (1 : 3) versetzt. Die Blau- 
farbung darf erst nacb Yerlauf einiger Minuten eintreten, anderenfalls 
ist das YVasser entsprechend mit destillirtem Wasser zu verdunnen. 

Entspricbt das unverdunnte oder verdfinnte Wasser dieser Bedin- 
gung, so bring! man eine neue Probe in den Cylinder und fullt in 
mebrere andere Cylinder von gleicben Dimension en je 100 ccm destillirtes 
Wasser. Nachdem man letztere der Reibe nacb mit 1, 2, u. s. w. ccm 
der obigen Nitritldsung (1 ccm = 0,01mgN2 03) vermiscbt bat, ffigt 
man zu stomtlichen Proben Zinkjodidstarke und Schwefelsaure in den 


10 * 


') Zeitsobr. f. anal. Obem 8, 358 ( 1869 ); 9, 168 ( 1870 ). 
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angegebenen Yerhaltnissen. Man beobacMet nun, in welchem Yergleichs- 
cylinder die Reaction zu gieicher Zeit mit der im Probecyhiider auf- 
tritt und an zuneb mender lutensitat am meisten uberenistininit. In 
der Regel wird man nicht sofortige Ueberemstimmung treffeu, sondern 
fmden, dass die Reaction im Probecylinder zwischen den Reantiouen 
zweier der Yergleichscylinder liegt, mid kennt alsdann zwei Gienzen, 
zwischen welchen der Gehalt des Probecyhndcrs liegt. Man wiederholt 
nun den Yersucb in der Art, dass man in die beiden aussersten Yer- 
gleichs cylinder die ermittelten Grenzmcngen von Nitrit und m die da- 
zwischen liegenden Cylinder abgestufte Nitritmengen bringt, wodurch 
man den Gehalt des Probecylinders mit genugcnder Genauigkeit eriahrt. 

Die grosso Emjifindlichkeit der Reaction maclit es, wie schon an* 
gedeutet, nothig, die quantitative Bestimniung der salpetngen Saure in 
aehr verdunnier Losmig vorzunelinien. Entlialt ein Wasser weniger 
als 1’ 10000 000 , so wird die Schatzung wegon dor Scliwache dor 
Reaction unmoglich. Sind melir vorhandoii als 4: 10 000 000, so nimmt 
einc etwa 18 cm liohc Schicht, wie sie die Cylinder entbalten, iiach 
etwa 25 Minutcn eino so tie! blauo Farbung an, dass sicli die Farben- 
t6ne niclit mohr unterHclioiden lassen. Die angei’ulirten Zahlen bildon 
die Grenzworibe, innorlialb doron sich die quantitaiivi^ Scliatznng am 
loiclitesten bewirken liisst. 100 com Wassor bezw. Yf'rgbucdislosung 
diirfon domrmch nicht weniger als 0,01 mg und nndit melir als 0,04 mg 
N <2 0;} entbalten. 

In 80 stark vcrdiinntoii Losungcii tritt die Reaction alier ni<dit 
Hofori nac/h Zugabe der Hchwofelsauro , sondern nacli eincm mit zu* 
nehraomlor V(‘nlrninung wachsenden Zeitraume ein, und die Inteusitai. 
der Farbung nimmt mit der Zeit ;^u. Aus dioHoin Gnmde muss dor 
Zusatz dor Reagention moglichst gleichzeitig orfolgen und boim Farben* 
verglcich dio gloichfbrmige Zunaluuo dor IntoiiHitat mit berilcksiiditigt 
werden. Worden die Farbungon mit der Zoit zn stark, so ncugi man 
dio beiden zu vorgl(‘I<4i<mdon Cylinder gloichmasBig, ho dass das vom 
untorgedegten wcassen Papier rellectirto Licht (lurch weniger di<;k(% 
Hclfuditen Losung dringt. 

DuMJolorimotriBcbo U<‘,Hiimmung kann aucli mitlUiire dm’ Hebnor’- 
80 hen Cylinder (S. 109) auHgofuhrt werden. 

Da di(i Zersetzung dor Zinkjodidsiarke duro.h die Stbiwcfolslluro 
au(di hoi Abwestmlieit von salpetriger Saure dundi llingtu’e Einwirkung 
von Luft und dirooiem Sonnenlicdit orfolgt, bo ist letzteres bei alien 
Yersuchon abzulnilten, 

Auf eisenhaltige Wasser kann dio Troramsdorff’scdie Motliodo 
ni(5ht ang(‘AV(m(lel werden, weil Eisenoxydnalzo aus Zink|odkl ebenlalls 
Jod auBscdieiden. 

Crganisolie Substanzan, sowohl stiekstoE'haltige ala BtitikstoE- 
froio, kbnnen dio Reaction vfrz(>g(‘rn bezw, vorhindemn; ein sidnuider 
IlSnEuss auf dio Beatimmung macht sich fiber (jrst diireh grossore 



Bestiniaiiung dei salpetngeii Saure 


149 


Mengen derselbeii bemerkbar. Entbalt daher ein "Wasser grossere 
Mengen organiscber Snbstanzen iind zugleicb grossere Mengen salpetriger 
Saure, so kann letztere wohl nach dem Verfabren bestimmt warden, 
wenn eine starke Yerdiinnung vorgenommen werden muss. 

Der Einwand, dass organiscbe Snbstanzen in dem mit 
Scbwefelsanre angesanerten Wasser Nitrate zn Nitriten rednciren 
konnten nnd somit der Gehalt an salpetriger Saure bei gleicbzeitiger 
Gegenwart von Nitraten nnd organiscben Stoffen zu bocb gefunden 
wiirde, ist von Preusse nnd Tiemann^) durcb directe, unter den 
Bedingungen der Trommsdorff’scben Metbode angestellte Yersucbe 
als nnbegrundet erwiesen worden. 

Die Trommsdorft’sche Metbode eignet sicb aucb gut fiir natur- 
licbe Wasser, welcbe eine geringe Farbung besitzen. Die Anwesen- 
beit von Wasserstoffsuperoxyd bingegen, z. B. in Meteorwassern, 
scbliesst die Anwendung dieser Metbode aus. Fiir solcbe Wasser 
eignet sicb die folgende Metbode. 


Metliode you Preusse uud Tieinaun mittelst 
Metapheuyleudiamiu. 

Die S. 95 bescbriebene Reaction lasst sicb in abnlicber Weise 
zur colorimetriscben Bestimmung der salpetrigen Saure verwenden wie 
die Jodzinkstarkereaction, Die Grenzen der deutlichen Erkennbarkeit 
verscbiedener Farbentone liegen bier zwischen 3:100 000000 und 
30:100 000 000, oder zwischen 0,003 und 0,030mgN20^ in lOOccm 
Wasser, welches man, wie S. 147, in einer 16 bis 18 cm boben Scbicbt 
beobacbtet. Dabei sind Unterscbiede von 0,002 mg N2O3 nocb abzu- 
scbatzen. In bezug auf eventuelles Yerdunnen gilt das S. 147 Gesagte. 
Die Reaction soil in genugend verdiinntem Wasser erst nacb 2 bis 
3 Minuten eintreten. 

Der Ycrsucb wird in den S. 147 bescbriebenen Cylindern aus- 
geiiibrt. Man bringt in einen derselben 100 ccm der Probe und in zwei 
bis vier andere Cylinder je 100 ccm destillirtes Wasser, denen 0,3 bis 
2,5 ccm der Nitntlosung (S. 147) zugesetzt werden. Alsdann fugt man 
zu jeder der Flussigkeitcn 1 ccm Scbwefelsanre (1*3) und 1 ccm Meta- 
pbenylendiaminlosung (S. 95) und vergleicbt die Farbungen erst nacb 
etwa 10 Minuten. Das Einscbliessen des abgescbatzten Gebaltes in 
engere Grenzdn goscbiobt wie S. 148 erSrtert. 

Ebenso wie bei der Jodstarkereaction nimmt aucb bier die Inten- 
sitkt der Farbung mit der Zeit zu; die Reactionen mussen desbalb 
ziemlicb gleicbzeitig eingeleitet werden, und ein gleicber Gebalt an 
salpetriger Saure ist nur dann anzunebmen, wenn die Reactionen zu 


^) Siebe das S. 115 citirte Werk. 
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gleicher Zeit eintreten und inneihalb 20 bis 26 Minuten gleichmassig 
an Starke zunehmen (vergl. S. 148). 

Eisen verb indungen storen die Metapbenyleiidiammreaction in 
scbwefelsaurer Losung, also unter den Versucbsbedingungen, weniger 
als die Jodstarkereaction. Nach Preusse-Tiemann kann der (iebalt 
an Eisen 1 bis 2 rog m 100 ccm Wasser betragen, ohne das Resultat 
zu beein£ussen ; dieser Eisengebalt ist in naturlicben Wassern nur 
selten. 

Organiscbe Stoffe sowie geringe Mengen von Wasserstoff- 
superoxyd sind ebenfalls ohne Einwirkung auf die Reaction. 

Gefarbte Wasser dagegen konnen nicht direct mit Meta- 
phenylendiamin untersuclit werden. Man versucht dalier, die Farbung 
dadurch zu beseitigen, dass tnan 200 ccm Wasser mit 3 ccm Sodalosung 
(1.3) und Va ccm Natronlauge (1:2) versetzt (vergl. S. 115) und den 
Niederscldiig der Carbonate sich absetzen lasst. Ist ein Wasser zu 
weicb, um mit dicsen Reagenticn einen erheblichen Niederschlag zu 
erzeugen, so fugt man vorher einige TropLen Alaunlosung (1-10) hinzu. 
Wenn das Wasser nach dem Absetzen des Niederschlages no(‘b eino 
geringe Farbung zeigt, so ist die Methode nicht anwendbar. In diesem 
Palle ist das Troinm sdorlf’scho Verfahren vorzuziohen 

Urn die colorimetrische Bestimmung nach der einen oder anderon 
Methode von den storonden Bestandthcilen des Wassers, Fuson, 
organische Subatfinzou, Farbung etc., unablulngig zu machen, hatlc^ 
R. Fresenius^) vorgeschlagen, das Wasser der Destination zu unter- 
wcrfen und die colorimetriscluj Probe mit dem Destdlate anzustellon. 
Dieser Vorschlag bat Folgendes ftir und gegen sich. 

Dostillirt man ein Nitrit onthaltendes Wasser auf Zusatz von 
Kssigsktire, so geht sEmintliche salpetrigo Sduro mit den ersten 
Antheilou des Diistillats uber, und man kann auf diene Weise ininimale 
Mengen salpetriger Saure in einen concenirirtoron Zustarid ilberffihron. 
Es ist dabei nicht zu fiiroliten, dasa vorhandene Nitrate durch ghuch- 
zeiiig anwesende organische Bubstanzoii zu Niiriten roducirt 
werden. I)ag(gen ist die Moglichkoit vorhanden, dass stark mil orga,- 
nis(‘.heii Stoffen vorunreiuigte Wasser ein DoHtillat gt^ben, welcdn^B 
weniger salpetrigo Bllure onthalt als das ursprilnglichc Was8(n*, w(h 1 
am Theil der in Ercuhoit gesetzien salpetrigen Saure durch die orga- 
ttisehe Substanz zu Stickoxydul oder StiekstoH nnlucirt werden 
kaniu 

Wiigt man die Vor- und Nachthoile der beideii Metlioden bei der 
Auswahl einer dorsolben gegen einander ab, so orgiebt Rich, dass di(5 
PreuBse-TieTOann ’sche Methode im allgemeinen freier von Fehler- 
quellen ifit als die Trom msdorff’sche. Liisst sich jedooh bei einem 
gefUrlitcm Wasser die Filrbung nicht durch die CarbonatfEllung beseitigen, 


D ZeitHcbr, t anal. Ohem. 12, 427 ( 1873 ); 15, 230 (1B76). 
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so bleibt die Destination mit Essigsaure aus den angefuhrten Grunden 
immerhin ein bedenklicbes Mittel, weii ja gerade die Anwesenheit Ton 
saipetriger Sanre das Zeichen dafur ist, dass in emem ^Yasser noch in 
Zersetzung befindliche organische, stickstoShaltige Stoffe zugegen sind. 
Die Trommsdorff’scbe Methode ist in diesem Falie vorzazieben, Tor- 
ausgesetzt, dass keine Ferrisalze Torbanden sind.j 


Methode you Feldhaus-KubeP). 

Diese Methode bernht auf der Ton Pean de Saint-Giiles 2) zuerst 
vorgescblagenen Titration der salpetrigen Sanre mit Kaliumpermanganat. 
Der demYerfabren zu grunde liegende Oxydationsprocess verlauft nacb 
dein Schema: 

5 HNO 3 + 2 KMn 04 + 3^H2S04 
= 5HN0, 4- K2SO4 + 2MnS04 + dH^O. 

Da aber die fast nie feblenden organiscben Snbstanzen ebenfalls anf 
Obamaleon einwirken (eine Bestimmung derselben bernht sogar auf 
dieser Einwirknng), so muss die Methode in der Art ansgefnhrt werden, 
dass die organiscben Snbstanzen an der Reaction nicht theilnehmen 
konnen. Die erste Bedingnng hierzu ist das Einhalten einer zwischen 
15 und 22 bis 25® liegenden Temperatur. Ferner darf die Titration 
nicht in der Weise vorgenommen werden, dass man die Permanganat- 
losnng bis zur Rothnng des angesanerten Wassers zutropfen lasst, weil 
in der hierzu erforderlichen Zeit die organiscben Substanzen einen 
Theil des Permanganate zersetzen warden. Man verfahrt vielmehr in 
der Art, dass man sofort emen Ueberschuss von Permanganat znm 
Wasser hinzufiigt, daranf ansanert und das nicht verbrauchte Per- 
manganat schnell durch Eisenoxydnllosung, weJche man ebenfalls im 
Ueberschuss zusetzt, entfarbt. Titrirt man nnnmehr mit Permanganat 
bis zur Rothfarbung, so wirkt letzteres nur anf das leichter oxydirbare 
Eisenoxydul ein. 

Man veraetzt 100 com Wasser mit einem Ueberschuss von 
maler Chamaleonlosung, indem man eine ganze Zahl, 6, 10, 15 oder 
20 ccm, allgemein a com, zuBiessen lasst, und sauert mit 5 ccm ver- 
dunnter Schwefelsaure (1*3) an. Alsdann fugt man sofort 5 ccm 
einer auf die Chamaleonlosung eingestellten Losung von Ferroammo- 
niumsulfat hinzu. Schliesslich titrirt man mit der Chamaleonlosung 
bis zur Rothfarbung, wobei man c ccm verbraucht. 

Nach der obigen Gleiohung entsprechen 2 Mol. KMn 04 5 MoL 
HNO 2 Oder 2,5 Mol. NgOa; in Gewichtstheilen : 314 Thle. KMn 04 ent- 


1) Zeitsohr. f. anal. Ohem. l,-426 (1862); Joum. f. prakt. Ohem. 102, 
229 (1867). — Oompt. rend. 46, 624 (1858). 
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sprechen 189 Thin. N 2 O 3 (FI — 1 ). Da eine Yqq 

0,314 g KMnO}^ im Liter enthalt, so entspricht 1 ccm derselben 
0,00019 g N 2 O.. 

Wenn die CKaixialeonlosung genan ^/^oo-normal 1 st iind die Eisen- 
losung derselben genau gleiohwerthig ist, so betragt dor Gebalt in 
100 ccm "Wasser- {a + c — b) 0,00019 g N 2 O 3 . 

Von den beiden Losnngen ist die Eisenlosung die leichter ver- 
anderlicbe. Man mnss desbalb deren Titer nach jedem Vcrsnob con- 
troliren, was einfacb in der Weise gescbieht, dass man zu der eben 
gerotheten Flussigkeit nochmals h ccm Eisenlosung binzufliessen lasst 
und feststellt, wieviel Cubikcontimeter Chamaleon bis zur scbwacben 
Rothung verbraucbt worden. Findet man hierbei nicbt 6 , sondern d ccm 
Chamaleon, so lautet die Formel (a + c — d) 0,0001 9 g NaO^. 

Man wendet die Titrirmethode an, wenn 100 ccm des zu prufonden 
Wassers mohr als 1 mg N 2 O 3 enthalten, und dieselbe giobt auch bei 
Gegcnwart von organischcn Substanzen richtige EeRultate, wenn man 
die boschriebene Arboitswoise bel’olgt. 

liostiiniuimig der Pliospliorsaiiro. 

Die Fhospborsaure kommi in naturlichen Wassern in ho goringcr 
Mongo vor, dass zu iluau* Bestimmuug grosso Mcngen abgcdampft und 
bosondoro VorHichtamaaHHregeln belblgt werdon musHon. Man verdaiiiqjft 
wonigstoiiH 1 biw 2 Liter dca mit SalpetcrHaure stark angcHauerUm 
WaKHors in oincr Platinscbale zur Trocknc und crbitzt den Hnckstand 
vorHi(diiig, biH eino ointretende S<5bwarzuug die ZiUHiidrung dor orga.- 
uisebou Hubstanzen anzeigt. Danach bringt man durch Digcirinm mit 
10 com verdurinicr SalpetcrHaure und nacbfolgcnd(‘H VerdiUincn mit 
otwas WaHHor alios Loslicdu^, in Ldsung. Durch dioHo Behandlung werden 
die dor nachrolgcmden Fallung dor I^hosphorsaurei ho sohr hindorli(dicn 
organisolum Sulmiauzen vollstandig zorsiort, sowie auch dit^ eluml'aUH 
BtOromhm (dilorido zum grbsston Theil in Nitrates verwajuhdl. lOumor 
wird die Kiesidsauro, wobdie im gcldston Zustande mit der Bhosphor- 
siiuro zusamrmm goiallt wUrde, unlosUch gonuMlii, ho dasH na<di dem 
Abfiltrircn des KohlensioflH und dor KioHclHdure eino zur Flllluiig (h^r 
PhosphorHiiurc geoignote) Ldsung orhaltoii wird. 

Zu dor klaron Losung liigt man ungofahr dassolbo Volumon 
AniinotnummolybdaildMino; (Bd. 1, S. 505), tbrner <4waH Ammonium* 
nitrat und liisst dh? Misebung 10 bis 12 Stundon bei gowohnlicbor 
T(unparatur odor in massigor Wiirmc siehon. Erweisi sicb die klare 
Losung als froi von PbospborHamo, ho wird dor golbo NiodorKohlag 
von Ammoiuinnphosphonnolybdat abjiltriri, ausgowaflthcn und in TrF 
amtuoniumpfioHphordodokamolybdat tiborgofilhrt, wio Bd* I, H* 506 
boHchriebon wurdo* Dor Etlokstand enthalt rund B ,8 Proo, P^Of,. 
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Die angegebene Art, den ^Siederschiag direct zu wagen, ist in 
diesein Falle bei weitem zweckmasbiger als die Umwandliing in Magne- 
feiumpyrophospbat, weil es sich uin Bestimmung selir gennger Mengeii 
YOU Pbospiiorsaure handelt und weil die Yerbindung ein sehr liobes 
Moleculargewiclit besitzt. 

Bestiinmiing der schwefligen Saiire, 

le schon beim qualitatiYen Nachweis angefuhrt wurde, komnit 
die Pmiuiig auf schY^eflige Saure gewohnlich nur danu in Frage, wenn 
es sicb um Y asser handelt, welches durch. Fabrikahwasser Yerunreinigt 
wurde. Die Bestiinmiing geschieht am sichersten in der Form Yon 
Baryumsiilfat , intlem man das angesanerte YYsser destillirt und im 
Destillat die schweflige Saui’e durch Oxydationsmittel m Schwefelsaure 
uherfuhrt. 

Zur Destination benutzt man den Apparat Fig. 74, Bd. I, S. 869. 
Nachdem man die Luft aus dem Apparate durch Kohlendioxyd verdrangt 
hat, bringt man in die Retorte 500 ccm Wasser nehst einigen Platin- 
schnitzeln oder dergl. und sauert das Wasser mit Salzsaure an. Als 
Yorlage dient ein beliehiger Kolben, welcher mit etwa 100 ccm ammonia- 
kalischem (schwefelsaurefreiem!) Wasserstoffsuperoxyd heschickt wird. 
Man kann auch die gleiche Menge Bromwasser (1 : 4) Yorlegen (Yergl. 
Bd. I, S. 519, 520) Den an das Kuhlrohr angesetzten gekrummten 
Yorstoss lasst man ehen in die Flussigkeit emtauchen. Man destillirt 
nun unter lebhaftem Sieden etwa drei Yiertel des Wassers uber und 
vermeidet, class bei einem etwaigen Emporsteigen der Yorlageflussigkeit 
diese mit KaiitschukYerbindungen in Beruhrung kommt, damit nicbt 
durch Oxydation des am Kautschuk enthaltenen Scbwefels ein Fehler 
entsteht. Ueber die Behandlung der Yorlageflussigkeit sowie die Fallung 
der gebildeten Schwefelsaure vergl. die citirte Stelle m Bd. I. 

Wie zu Yerfahren ist, wenn das Wasser gleichzeitig schweflige 
Saure und Schwofolwasserstoft enthalt, wurde bei der qualitatiYen Probe 
(S. 99)- Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs selbst 
siehe beim Artikol Mineralwasser. 

Bestimmimg von Blei, Kupfer, Zink, Arsen. 

Hat dio qualitative Analyse des Wassers die Gegenwart eines dieser 
nur zufallig und in minimaler Menge vorkommenden Metalle erwiesen, 
so muss zur quaniitatiYen Bestimmung eine grosse Menge Wasser 
yerwandt werden. Man sauert 2 bis 5 Liter desselben mit Salpeter- 
saure an und Yerdampft bis auf etwa 100 bis 150 ccm, wobei man sich 
von Zeit zu Zeit yon der sauren Reaction liberzeugen und eventuell 
etwas Salpetersaure zufugen muss. Da die minimalen Mengen von 
Kupfer, Blei oder Zink sich gewichtsanalytisch nach den gewohnlichen 
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Yerfahren mcht mit Sicherheit bestimmen lassen, so wendet man vortbeil- 
baft die eiektrolytische Abscbeidung derselben an. Man elektrolysirt 
die salpetersanre Losung direct, indem man znr Bleibestimmixng 
die Scbeibenelektrode mit dem positiven, und die Schale mit dem 
negativen Pol verbindet und im ubrigen die Bd. I, S. 20 angegebenen 
Bedingungen einhalt. 

Zur Kupf erbestimmung verbindet man die Scbeibe 'mit dem 
negativen und die Schale mit dem positiven Pole, [damit die geriiige 
Menge Kupfer auf einer moglichst leichten Elektrode uiedergeschlagen 
wird. Das Nahere siehe Bd. I, S. 76, 2. Die Elektrolyse bietet 
weiter den Yortheil, dass beide Metalle, wenn dieselben zusammen vor- 
kommeii sollten, gleichzeitig in salpetersaurer Losung bestimmt werden 
komien. Man benutzt hierzu am besten die Bd. I, S. 79 abgobildeten 
Elektroden und verbindet die netzfdrmige, zur Aufnahiue des Bleisuper- 
oxyds mit dem positiven, die Spirale zur Aufnahme des Kupiers mit 
dem negativen Pole. 

Erscheinen die Mengen von Kupfer oder Blei so gering, da,ss eino 
gewichtaanalytische Bestimmung voraussichtlich nicht zum Ziele fubren 
wird, so konuen coloriraeirische Yerfahren angewandt werden. Die 
colorimeirische BeBtimmung des Bleies beruht auf der sohr 
emphiidlicheu Reaction, welche SchwefelwassersioH in einer alkadi schen , 
stark verdunnton Bleilosung erzcugt. Es wurde schon Bd. I, S, 1 3 erwalint, 
da^ss diese Reaction scharfer ist als die in saurer Ldsiuig D- 0,01 mg 
Blei erzongt in lOOccm Wassor in einer 16 bis 18 cm hoheii S<5liicht 
noch eiue brilunliche Farbung. Die Anw(‘ndung dioser Hoaciiou auf die 
colorimotrische Bleibestiinmung in Wasser wird nur durch den Umstand 
beschrlinkt, dass man von der Abwesonheit anderer, ahnliche Reantionen 
erzeugcmder Metalle (Kupfer, Eisen) vollstandig uberzeugt seiii muss. 
Yon einer vorluMigen Abscheiduiig des Bleies als Sulfa-t kann eigontli<‘h 
koine Rode soin; deun in diosem Fallo konnte das Motall aiudi gena-nor 
aiif'gewichtsaualyiiBchem Wage bestimmt wordon. In aaibeiracht der 
geringen Mengen von Blei, urn deren Bestimmung cs sicli hier haJideH,, 
sind auch audero Manipulationen zur Boseitlgmig stdrendesr Mcjtalle 
kauiu angobracht, so dass die Methode mir dann als ziivm’las.sig 
l)ezeichnci- werden kann, wenn ausser Bloi kein anderos schweroH Motall 
zag(3gen isi 

Die Pmatinnnung wird in Ehnlicher ‘Woiae ausgefiihrt wio die 
An)nio»ia.kb(istiminung S, 113, indem man als V(jrgloichsl().sni)g enne 
Losung von 0,16 g Bleinitrat in 1 Liter Wassor bemii.zt; 1 com derselben 
onthllt 0,1 mg Blei. Als lieageutien werden in alle Oylinder gleicbcj 
Volumen Natrowlauge, welche mit Hchwofelwaiseerstoff koine Earhung 
erzeugt, und gleiche Yolutiien SchwefolwasserstoHwaaaer gegebon, 

Vergl. auch Y. Lehmann, Uopp('-Heyler’H Zeitsclir. f, physiol* (Untnu 

6, B (1882). 
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Die colorimetrische Knpterbestimmung grundet sicli aiif die 
Eeaction zwischen Ferrocyankalmm und Kupler in sanrer Losnng. 
0,1 mg Knpfer wird in 100 ccm Losung dnrch Ferrocyankalinm an der 
rothliclien, dnrcli die Bildnng von Ferrocyanknpfer erzeugten Farbnng 
nock deutlick erkannt. Die allein in Frage kommende direct e An- 
wendnng der Metkode wird nnr durck einen Eisengekalt des Wassers 
xinmoglick gemackt. Als Yergieickslosung dient erne Losnng von 1,964 g 
C11SO4 + 5 H 2 O in 1 Liter Wasser, welcke 0,5 mg Cu m 1 ccm ent- 
kalt. Man sanert das "Wasser mit Salzsaure sckwack an und veifahrt 
im ukrigen aknlick wie kei der Blei- bezw. Ammoniakbestimmung. 

Zink wird am besten in der Form von Sulfid bestimmt. Man 
verdampft etwa 5 Liter des sckwack mit Salzsaure angesauerten Wassers 
bis auf etwa 100 ccm, stumpft den grossten Tkeii der ubersckussigen 
Saure durck Natriumcarbonat ab und versetzt mit Natriumacetat- 
Idsung und einigen Tropfen Essigsaure. Das Ausfallen des Zinks mit 
Sckwefelwasserstoflt, das Wascken des Sckwefelzinks und das Gliiken 
entweder im Wasserstoffstrome oder an der Luft wurde Bd. I, S. 331 
besckrieben. 

Zur Arsenbestimmung verdampft man 5 Liter Wasser auf 
Zusatz von ISfatriumcarbonat auf ein geringes Yolumen, bringt die Lo- 
sung und den entstandenen Niederscklag mit Hulfe von concentnrter 
Salzsaure in den Siedekolben des Apparates, Fig, 8, Bd. I, S. 129, fiigt 
Eisendoppelsalz kinzu und destillirt das Arsen als Tricklorid ak, welckes 
im Destillate als Arsensulfur gefallt wird. Alles Nakere sieke im ersten 
Bande an der citirten Stelle, 


Bestimmung der orgamscheu Substanzen. 

Es muss von vornkerein darauf aufmerksam gemackt werden, dass 
eine eigentlicke Bestimmung im gewoknlicken Sinne des Wortes, d, k. 
die Ermittelung der Gewicktsmenge organiscker Substanz, in einem 
bestimmten Yolumen Wasser bislang nickt moglick ist. Die versckie- 
denen Metkoden besokranken sick darauf, entweder die Menge von 
Kaliumpermanganat zu ermitteln, welcke von den organiscken Suk- 
stanzen reducirt wird, wobei der Koklenstoff und Wasserstoflc derselben 
zu Koklendioxyd und Wasser oxydirt, eventuell vorhandener Stickstoff 
als solcker frei wird, oder aber den Koklenstoff bezw. den StickstoS der 
organiscken Substanzen quantitativ zu bestimmen. Aus den auf diese 
Weise gewonnenen Zaklen lasst sick jedock in anbetrackt der grossen 
Yersckiedenkeit in der Zusammensetzung der organiscken Substanzen 
ein Rticksckluss auf die Gewicktsmengen derselben nickt macken. Das 
am meisten angewandte Yerfakren ist die 

Metkode von Kubel, bei welcker man die Menge von Kalium- 
permanganat bestimmt, die in dem mit Sckwefelsaure versetzten Wasser 
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bei 10 Minute n langeni Sieden reducirt wird. Aus derselben lasst sich 
die Sauerstoftmenge berechnen, welche zur Oxydation der organiscben 
Substanzen Yerbraucbt wurde, beide Arten der Darstellung des Ileauitats 
Sind gebrauchlicb. 

Zur Darstellung emer Permanganatlosung von bekanntem Gebalte 
gebt man von der reinen Oxalsaure aus (vergl. Bd. 1, S. 452). Man 
lost 0,625 g reine krystallisirte Oxalsaure in 1 Liter destillirteiu Wasser 
ant. Dicse Losung ist \/ioo‘iic>rmal und entbait in 1 com 0,000625 g 
0211304 + 2 H 2 O, welche 0,000314 g KMn 04 oder 0,000079 g Rauer- 
stoff entsprecben (H = 1 ). 

Die Cbamaleonlosung wird ein wenig starker als Yk,,) - normal 
gemacbt, weil cine so verdunnte Losung wenig baltbar ist und man 
den Titer derselben baubg durch die Oxalsaure controliren muss Man 
lost 0,32 bis 0,35 g KMnOj (genam normal ware 0,314 g) in 

1 Liter Wasser auf und bestimmt don Titer auf folgeudc Wcise. lOO ccm 
dcstiilirtos Wasser werden in cinem etwa 300 ccm fasscndcn Kolbon 
init 5 com vorduiinter Scbwcfolsauro (1 VoL * 3 Vol.) vorseizi und zum 
Sieden erbitzt. Alsdann giobt maai aus (l(;r Burette 3 od('r 4 ccm 
Obainaleonloaung binzu, kocbt 10 Minuten, inmmt don Kolhen vom 

Feuor und fugt 10 com der Oxalsaure binzu. Die bierdurcb ent- 

farbte blussigkdt wird scbliesslicb mit Cbamaleon bis zur scbwachen 
Uiotliung titrirl. Da.s Gesammivolumen if den vorbrauchttui CbamkloonB 
ontbalt, nacb dor obcu augegebeuen Starke dor Oxalsaure, dcnnnadi 
0,00314 g KMnO^, entsprecbeiid rund 0,0008 g 0, woraus sich der 
Wirkungswortb cunos (bibikcentiiuetcrs Cliamaleon (mgiebt zu 


, 1 ccm r- 


0,00314 


g KMnOt 


0,0008 


gO. 


Die Titersldlung dea Ohamaloona rtiuss in der beschriobimen W eisc 
ausgol’ubrt W(ird('n, damit diosdbe nu)gUcbBt mit dor oig(milicben Bestim- 
mung dor organisedum Siibstanzon hbereinstimmi. Zii iotzi.oror vorfabrt 
man rolgondcM-maasHcm Man vera<dzt lOOe-cm dcH zu priifendon Wa,BBers 
in eiiKun Kolben (wici ob(‘n) mit 5 ccm ScbwtdVlHllure und tla-rauf mit 
HO viol ObainiileouloHUng, dasH di<* Imnung stark roib gtdlirbt erHclnunt, 
und kocbt 10 MinuLm lang, woboi die Fldssigki'it niebt vollstilndig 
entfilrbi wen-den ciarb Daraul wird dan lUxu’sclnlssige l^ermanganat 
diirob gonu^sHcne M(mgo Oxalsaure zerstfmt, wozu in dm* liegM, wie 

Torbin bed der Titerstdlung, 10 ccm -^^^-Oxalsliun^ gcntlgen. Kndlicb 

wird mit Obamaleon ()ia zur Bdtlmng titrirt itnd das Gesammtvolumen 
(N) dor verbrauebDm OhamlileonlOsung abgelesen. 

Bereebnung. Ziaht man von dam GoHammtvolumen CbamI* 
kon M das durcli die 10 ccm Oxalsiiure vorbraucdite Volumen n ab, so 
entspriclit die Difilirenz JV— d<?m Volumen Cliamlileon, welohen durch 
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die organischen Snbstanzen zerstort wurde. Die in 100 ccm Wasser 
enthaitenen organischen Snbstanzen werden daher durch 


Oder durch 


. 0,00314 

(i\ ~ n) 

n 


g KMn 04 , 


(X— >?) 


0,0008 


SauerstoS 


oxydirt. Je nachdem man das Analysenresnltat auf 1 Liter AVasser 
oder auf 100 000 Thle. hezieht, hat man diese Zahlen niit 10 oder mit 
1000 zu multipliciren, 

Bei der Yorstehenden Rechnung wurde angenommen , dass die 
Oxydation der organischen Substanz durch das Permanganat glatt ver- 
lauft, dass also nach dem Kochen der reducirte Theil des Permanganats 
sich als Manganoxydulsalz in Losung befindet. Dies ist indess nicht 
immer der Pall, sondern die Reduction eines Theiles des Permanganats 
durch die organischen Snbstanzen geht oft nur bis zur Bildung Yon 
hoheren Manganoxyden , welche sich durch einen braunrothen Nieder- 
schlag in der Flussigkeit zu erkennen giebt, die bekannte Erscheinung, 
welche bei der Titration Yon Eisenoxydul mit Permanganat eintritt, 
wenn es an Schwefelsaure fehlt. Diese unvollstandige Reduction giebt 
jedoch keinen Anlass zu einem Fehler, wenn die Menge der zugefugten 
Oxalsaure so gross ist, dass das gebildete Manganoxyd wieder reducirt 
wird. Nimmt man, um den Yorgang durch Gleichungen Yeranschau- 
lichen zu konnen, an, die organische Substanz sei eine organische 
Saure, z. B. Oxalsaure, so stellt die Gleichung (I) die Reaction dar, 
wenn dieselbe glatt verlauft: 

Mn^Oy + 5 C 2 H 2 O 4 = 2MnO + IOCO 2 + 6Eo^O . . (I) 

Die Gleichung (II) 1 st das Schema fur den Fall, dass die Reduction 
des Permanganats nur bis zur Bildung Yon Manganoxyd forts chreitet ; 


Mn2 O7 -f- 4 0*2 H2 O4 — ^ ^ ^2 “ 1 “ ^ ^ • • (II) 

Dieselbe Menge organische Substanz (hier durch Oxalsaure repra- 
sentirt) zerstort also in diesem Falle eine grossere Menge Permanganat 

. 

als bei (I). Die nun zuzusetzenden 10 ccm - Oxalsaure wurden 
weniger restirendes Permanganat vorfinden, es bliebe eine grossere 

fh 

Menge Oxalsaure unzersetzt, welche folglich eine grossere Menge 

% 

j^"Chamaleon erfordern wiirde, mit anderen Worten, man wiirde zu 
viel organische Substanz finden. 

Dieser Fehler wird jedoch, wie angedeutet, durch den Ueherschuss 

fh 

von - Oxalsaure vermieden, weil ein Theil der letzteren dazu dient, 
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das nach. Gleichung (II) gebildete Mn2 O3 zu reduciren Diese Reduc- 
tion erfoigt nach Schema (111)- 

Mn.Os 4- C 2 B 3 O, = 2MnO + 2 00^ + H^O . (Ill) 


Stellt man die Gleichung (III) mit Gleichung (II) zusammen, so 
ergiebt sich, dass nach der Reduction des Mn2 0;, durch die uber- 

schiissige j^-Oxalsaure die Fliissigkeit genau so zusammengesetzt 

ist, wie sie es beim glatten Verlauf der Reduction nach Gleichung (I) 

sein wiirde, d. h. die durch -Chamaleon zuriickzutitrirende Menge 


Oxalsaure entspricht einem Ueberschuss von Permanganat, wie er beim 
glatten Verlauf der Reaction nach Schema (I) bleiben wurde. 

Was die erwahnte noth wen dige Einhaltung gleichartiger Versuchs- 
bedingungen beiriftt, so ist noch zu empfehlen, dass man stark mit 
organischen Substanzen verunreinigte Wasser vorher verdilnnt. Man 
misst z. B. 20 ccm eines Schmutzwassers ab, verdunnt dieselben mit 
destillirtem Wasser auf 100 ccm und vcrfahrt wie angegeben. Soil 
dasselbe Wasser, nachdem es einem Reinigungsprocesse unterworfon 
wordon, von neuem auf organische Substanzen gcprutt werdon, so muss 
die Probe in demselben Verhaltnisso verdunnt werden, wie beim Ver- 
such vor dor Roinigung. 

Die Besprechung andcrer Fehlerquellen erfoigt nach der im Nach- 
siehendon beschriebeiicn Modification dor KubePschen Mothode. 


Motliodo YOU F. Schulzo. 


Diesolbo unterschoidet sich von dor vorhergohendcn Methodo da- 
durch, dass die Oxyclation dm- organischen Substanzen mil Permanganat 
in alkalisohor Losung vollzogen wird; die Uucktitrirung goschioht 
wie hei Kubel in saurer Losung. 

Man vorsolzt 100 ccm Wasser zunlichst mit Natronlaugo 

(1 : 2) und daramf mit 10 ccm Chanulloonlbsung (B. 150). Bei stark 
verunrciingten Wassern fhgt man 15 ccm der lotztoron hinzu, allgomein 
80 viol, dass iiach dom nun folgonden 10 Minuten langon Biadon die 
Flussigkoit noch doutlich roth gefarbt ist. Nachdem man bis auf 50 
bis iW hat erkalten lassen, sliuart man mit 5 ccm verdfinntor Schwofol- 

s§ure (S. 150) an und fiigt 10 ccm ““ -Oxalsiluro hinzu. Sobald die 


Fliissigkeit vollstllndig cntfllrbt ist, was durch Bowogan und gelindas 
Erhitzen beschloimigt werdon kann, titrirt man mit ^^hamUleon 


zurilck, his aim Tropfan dessalben aine wcmigstons filnf Minuton an- 
dauarnde schwache Edthung erzaugt. Die Barechnung das Rasultats 
ist dieselha wie B. 156. 
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Wie ersicMicli, bat die KubePscbe Metbode vor derieuigen von 
Schulze den Yorziig der grosseren Emfacbheit. Letztere giebt indess 
etwas hohere Werthe, und da die Oxydation der organischen Suh- 
stanzen durch Permanganat uberhaupt nicht volistandig erfolgt, so 
wird diejenige Methode die genauere sein, welche die hoheren Zahlen 
liefert. Die Unterschiede sind jedoch nach den vergleichenden Be- 
stimmungen von Tiemann u. A. so gering, dass man in der Eegel die 
einfachere KubePscbe Methode vorzieht. Beide Methoden geben, wenn 
die vorgeschriebenen Bedingungen genau eingehalten werden, unter 
sich ubereinstimmende Zahlen, und nur auf diese kommt es bei dieser 
Bestimmung, welche keine absolute ist, an. 

Es Sind schliesslich noch die Einflusse zu erortern, welche die 
gewohnlich im Wasser vorkommenden unorganischen Korper auf das 
Resultat haben kdnnen. 

Der Gehalt an Eisenoxydul ist in den meisten Wassern so 
gering, dass er keinen erheblichen Einfluss auf das Eesultat austibt. 
Kommt Eisenoxydul in grosserer Menge vor, wie in Stahlwassern und 
Grundwassern gewisser Gegenden, so kann man den grossten Theil 
desselben dadurch zur Abscheidung bringen, dass man das Wasser in 
einer zum Theil mit Luft gefullten Flasche einige Zeit unter zeit- 
weiligem Umschutteln stehen lasst, wodurch das als Ferrohydrocarbonat 
geloste Eisen sich in Form von Eisenhydroxyd absetzt, so dass nur 
Spuren von Eisen in Losung bleiben. Untersucht man aber ein solches, 
das gesammte Eisen noch in Losung enthaltende Wasser nach der 
Permanganatmethode auf organische Substanzen, so wird das Eesultat 
naturlich zu hoch ausfallen. Man kann in diesem Falle das Eisen 
gesondert bestimmen, indem man das angesauerte Wasser mit Per- 
manganat in der Kalte titrirt, wobei die organischen Substanzen, welche 
meist nur in der Warme reducirend wirken, unzersetzt bleiben. Eine 
zweite Titration nach Kubel in der Siedehitze giebt den Gehalt an 
organischer Substanz plus Eisen, und durch Differenzbestimmung erhalt 
man die Menge von organischer Substanz. 

Wie salpetrige Saure aut Kali urn permanganat einwirkt, wurde 
S. 151 erortert. Wurde dieselbe m nennenswerther Menge gefunden, 

so ist, nach S. 152, fur jeden Theil salpetrige Saure, N2O3, oder 

loy 

1,66 Thle. KMn04 von dem nach Kubel oder Schulze gefundenen 
Eesultate abzuziehen. 

Ammoniumsalze wirken nur in grosserer Menge entfarbend 
auf verdunnte P(‘vnunigjiiiatl6sung ein. 1 mg Ammomak in 100 Thin. 
Wasser iibt nach den Versuchen von C. Preusse und F. Tiemann 0 
keine reducirende irkung aus, und diese Ammoniakmenge findet sich 
nur sehr selten in stark verunreinigtem Wasser. 


Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12 , 1906 (1879). 
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Der Yon anderer Seite i) gefundene storende Emfluss Yon Clilo- 
riden auf die Eesultate der Kubel’schen Metliode wurde you 
Walter- Gartner untersucht. Diese Autoren fanden, dass die Eesul- 
tate durch den gewohnlick Yorkommenden Chlornatriumgelialt der 
Wasser nickt beeintrachtigt weiden, gleicbwohl rathen dieselbeii, bei 
Gegeiiwart grosserer Mengen Yon Chlorideu, z. B. in Soolquellen, die 
Scbulze’scbe Metliode zur Bestiuimung der orgaiiisclien Substanzen 
zu benutzen. 

Bezuglich der Scblusse, welche aus den Eesiiltaten des Cbamaleon- 
Yeri'abrens zu ziehen sind, ist im Anschluss an das emgangs dieses 
Artikels (8. 1 55) Gesagte noch zu erwahiien, dass die Oxydation durch Per- 
inauganat sich sowohl auf die iiu Wasser vorhandenen nicht fluchtigen 
als auch auf die huchtigon organischen Substanzen erstrcckt. Eine 
Yollstandige Oxydation hndet aber weder in saurer noch m alkalischer 
Flussigkeit statt, dieselbe ist vollstandiger bei 10 Minuten langem 
Kochen als bei funf Mmuten langem, und scheint durch langeres Kochen 
nicht erheblich gesteigert zu werden Zur Erzielung Yergleichbarer 
Zahlen ist dahei eino Kochdaucr you 10 Minuten am zweckmassigsten. 
Die mchr oder nundci’ grosso Vollstandigkeit, nut wclcluu’ die organi- 
sohoii Substanzen oxydirt werden, hangt you der Natur dersellien ab; 
so scheinon die Producte der Eaulniss starker zu reduciron, als die 
organischen Stollc vor der b'auluiss. 

Die genannieu Puukto zeigen zur Genuge, dass das Permanganat- 
Ycrfahreu keinen Anspriicb aul* eine ([uantilativo analytiseho Midhode 
machen kann, dass die Iiosultatc dessidlien YielnuBr uur im Jillgeineinen 
eineii zahloumaBsigen Ausdruck fur die unbesi.iminto Angabo, ein 
Wasser entbiilt viol odor wonig oiganisclie ISubstanz, bedouten. Zur 
Eiustellung in eine Gesammtanalyse dos Wassers Bind die Zahlen deni- 
nach nicht geeignet, luul os ist gleichgidtig , ob man dio durch die 
Ucsultato Oxydi rbarkoit den WasBcrs durch die 

Gowichtsmengi^ dos verbrauohton Pormanganads odm* durch dio da.rauB 
zu berocbnoiuli^ Mongo an vorbraaichtoin Sauorstoff ausdrindet. Don- 
noch bloibt dio B<i.stimmuiig oin wichtiger Factor zur Bourtheilung dor 
Wasser Yom hygienischon Htandpunkto. 

BeHtimmuiig <lcs KohUuisiofl’s <lor nicht <Klor schwer 
(liiehtigeii orgauiHchcH Suhstaii5<eH doH WassetH. 

Dass KohlenstolT (lurch Erhitzem mit (Jhromsiiuro mul Bchw(d‘o]- 
siiun^ voilsilindig in Kohhmdioxyd iiborgoiilhrt wordon kann , wurdo 
Bd. 1, S. 529 bid der Eisenanalyse gezoigi An dor Anwendung dieses 
VorFalirons auf Bestimmung des Kohlonstoffs in (organischen Substanzen 


b D. van liallii', Arc.h. d, I’harnn [H] 27, 1009; Bledler, Apotludiw- 

Ztg. 7, isrn 
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niid speciell in denen des Wassers smd E. Wolff, P. Degener, 
Marcker^) und A. Herzfeid^) betheiligt. 

Das Yerfahren besteht in grossen Ziigen darin, die organiscken 
Snbstanzen durcb Abdampfen des Wassers auf ein geringes Yoltimen 
zn concentriren , diesen Rest mit Chromsaure und Scbwefelsaure zu 
erbitzen und das hierdurcb gebildete Koblendioxyd in KaMauge auf- 
zufangen und zu wagen. Die Bestimmung erstreckt sick also nur auf 
die beim Yerdampfen mit den Wasserdampfen nicbt fliicbtigen organi- 
schen Substanzen. Will man die dabei sich verdiicbtigenden Sub- 
stanzen mit berucksichtigen , so muss man das Wasser im Destillir- 
apparate yerdampfen und das Destillat nacb der Cbamaleonmetbode 
(S. 155) untersucben. 

Nacb Tiemann- Walter-G-artner yerfabrt man in folgender 
Weise. Man stellt einen Destillirapparat zusammen, bestehend aus 
einer mit Glasstopsel yersebenen Retorte, deren ausgezogener und um- 
gebogener Hals mittelst eines gut ausgewascbenen Korkes mit einem 
Liebig’scben Kiihler verbunden wird. Die Retorte muss so gross 
sein, dass die zu destillirende Wassermenge dieselbe nur bis zu zwei 
Dritteln anfullt. Wie Preusse und Tiemann gefunden baben, geben 
flucbtige organiscbe Substanzen sowobl mit den Wasserdampfen des 
neutralen als aucb des angesauerten und des alkaliscb gemacbten 
Wassers uber. Fur den yorliegenden Zweck ist es zur Herstellung 
gleicbartiger Yersucbsbedingungen am besten, das neutral reagirende 
Wasser zu destilliren. Alkaliscb reagirende Wasser mussen daber mit 
Koblendioxyd gesattigt, saner reagirende genau mit Natrium carbonat 
neutralisirt werden. Man bringt nun 500 bis 1000 com des neutralen 
Wassers in die gut gereinigte Retorte und destillirt uber der freien 
Plamme eines starken Brenners 250 bezw. 700 ccm Tiber 

Die zuerst ubergebenden 100 ccm des Destillates werden auf- 
gefangen und nacb Kubel (S. 155) auf organiscbe Substanzen unter- 
sucbt. Finden sich solcbe yor, so werden die nacbsten 100 ccm in 
derselben Weise gepruft. Auf diese Weise stellt man einen eventueilen 
Gebait der in neutraler Losung Mchtigen organiscben StoSe des 
Wassers fest. Das in der Retorte zuruckbleibende Wasser wird unter 
Abbaltung des atmospbariscben Staubes in einer Grlas- oder Platin- 
scbale bis auf etwa 1 5 ccm y erdampft. 

Zur Oxydation der in dxesem Abdampfreste enthaltenen organi- 
scben Substanzen dient der Apparat Fig. 45 (a. f. S.). A ist der 250 bis 
300 ccm fassende Zersetzungskolben, durcb dessen Kautscbukstopfen 
das Thermometer <2, das bis nabe zum Boden reicbende Robr des Habn- 
tricbters h und das Kuhlrobr des Liebig’scben Kublers B gefubrt 


D Zeitscbr tl. Yereins t d Rubenzucker-Ind des Deutscb Reicbes 32, 
62 (1882) und 34, Beilage zum Augustheft (1884). - D Ber. d. deutscb. 
chem. Ges. 19, 2618 (1886), 
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Sind, letzteres ragt niclit unter dem Stopfen hervor. Zur vollstandigen 
Absorption der durcb den Kubler nicbt verdicbteten Wasserdampfe 
sind die Cblorcalciumrobren G und E eingeschaltet, wabrend das 
U-Eobr D mit grob gepulvertem metalliscbem Antimon zum Zuruck- 
halten von freiem Cblor bescbickt ist (s weiter unten). An den zur 
Absorption und Wagung des Kolilendioxyds bestimmten Kaliapparat F 
scbliesst sich das Scbutzrobr d, welcbes im oberen Tbeile mit Chlor- 
calcium , im unteren Tbeile mit Kalistuckcben gefullt ist und dessen 
untere Oeffnung wabrend der Zersetzung frei bleibt. Soil scbliesslicb 



zur vollstandigen Ueberfubiung des Koblendioxyds in den Apparat F 
Luft durcb den Apparat gesogen werden , so wird zwischeu den 
Aspirator und das Scbutzrobr d noeb die mit ccncentrirter Scbwefel- 
saure bescbickte WascbSascbe e eingeschaltet. Die Reinigung dor 
durcbzusaugenden Luft von Koblendioxyd wird durcb den Kaliapparat 
c bewirkl 

Wie in alien Fallen, wo das Trocknen von zu wagendem Koblen- 
dioxyd durcb Cblorcalcium bewirkt wird, muss letzteres neutral sein, 
man leitet daber durcb die Rohren G und E zunachst einen Strom von 
trockenem Koblendioxyd, uui etwa vorbandenes Calciumhydroxyd zu 
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sattigen, und verdrangt das liberschussige Gas durck einen trockenen 
Luftstrom. Die Kaliapparate F und e sind mit Lauge vom spec. Ge- 
wickt 1,3 gefullt, der Apparat F enthalt ausserdem em gerades, mit 
Kalistuckcben gefulltes Rokr Der Apparat kann auck in emzelnen 
Stiicken gemass dem in Bd. I, S. 530, Fig. 47 abgebiideten, welcber zu 
abnbchem Zwecke dient, modificirt werden. 

Nachdem der Apparat zusammengestellt ist, bringt man den Ab- 
dampfruckstand aus derScbale in den KolbenA, spult die Retorte und 
die Scbale zusammen mit 10 ccm yerdunnter Schwefelsaure (1 3) aus 

und giesst letztere ebenfalls in den Kolben. Das dadurcK aus den 
Carbonaten ausgetriebene Kohlendioxyd wird durcb Erwarmen der 
Flussigkeit auf etwa 50'^ und Durcbsaugen von Luft vollstandig aus 
dem Kolben entfernt, wobei ein Entweicben etwa vorhandener leicbt 
flucbtiger organiscber Sauren nicbt zu befurchten ist. Man lasst 
erkalten, bringt 10 g fein gepulvertes Kaliumbicbromat in den Kolben 
und schaltet denselben in den Apparat ein. Alsdann bringt man 50 
bis 60 ccm eines Gemisches aus 3 Yol concentrirter Schwefelsaure und 
2 Yol. Wasser in den Kugeltrichter h, verbmdet letzteren mit dem 
Kaliapparate c und lasst die Saure langsam in den Kolben fliessen. 
Man halt nun die Temperatur des Kolbeninhaltes wahrend einer halben 
Stunde auf 50 bis 55®, bringt wahrend der zweiten halben Stunde all- 
mahlich ins Sieden und unterhalt dasselbe 5 bis 10 Minuten lang. 
Langeres Erhitzen ist, wie weiter unten gezeigt wird, unzweckmassig. 

Danach unterbncht man das Erhitzen, verbindet d mit e und 
saugt 10 Minuten lang einen Luftstrom durch den Apparat. Schliess- 
lich wird die Gewichtszunahme des Kaliapparates F, nachdem man 
denselben etwa 20 Minuten lang im Wagekasten hat stehen gelassen 
(vergl. Bd. I, S. 532), bestimmt. 

Der Kohlenstoffgehalt der in der angewandten Wassermenge ent- 
haltenen nicht duchtigen organischen Substanzen wird gefunden, indem 
man das Gewicht des Kohlendioxyds mit 0,273 multiplicirt. 


Bemerkungen zu Torstehender Methode. 

Wenn auch das Chromschwefelsaure-Yerfahren gestattet, den einen 
Bestandtheil der organischen Substanzen, den Kohlenstoff, mit nahezu 
theoretischer Genauigkeit zu bestimmen, so lasst sich doch wegen des 
sehr wechselnden Kohlenstoffgehaltes der organischen Yerbindungen 
eine quantitative Bestimmung der letzteren ebenso wenig erreichen, 
wie durch die Chamaleonmethode. Es lohnt sich deshalb auch nicht, 
die Genauigkeit der Kohlensaurebestimmung durch Mnger fortgesetztes 
Erhitzen zu erhohen. Halt man die angegebene Zeit ein, so werden 
bei den meisten organischen Korpern immer liber 90 Proc. ihres 
Kohlenstoffs gefunden. Zu niedrige Werthe geben nur die gesattigten 

11 *^ 



104 Brunnen-, Quell- und Flusswasser 

einbasischea Sanren der aliphatiscken Reihe und manche Amidoderivate 
derselben. Cbloride und Nitrate wirken nicbt schadlich , wie aus 
Tiemann-Grartner’s Versucben bervorgeht. 

E^ist aber unerlas slick , das you A. Her zf eld zuerst benutzte 
Antimonrokr D zur Absorption des aus den Cbloriden entwickelten 
freien Cklors in den Apparat einzusckalten. Um dem Antimon nach 
wiederkoltem Grebrauck die metalliscke Oberflacke wiederzugeben , be- 
kandelt man dasselbe kurze Zeit mit einem Gemisck Yon 1 IkL Sal- 
petersaure (spec. Gewickt 1,2) und 4 Thin. Salzsaure (spec. Gewickt 1,10), 
wasckt mit Salzsaure und trocknet rasck. Es ist wicbtig, das Antimon- 
rokr zwischen die zwei Cklorcalciumrokren einzusckalten, damit das 
nack wiederkoltem Gebrauck Yorkandene Antimontricklorid beim OeSnen 
des Apparates kein Wasser aus der Luft anzieken kann; das feuckt 
gewordene Tricklorid wurde sonst Salzsaure abgeben und eine Gewickts- 
Yermekrung des Kaliapparates veranlassen. 

Bestimmung des in den organisehen Sulbstanzen des Wassers 
enthaltenen Stickstoffs. 

Die im Yorhergekenden besckriebenen Metkoden zur Bestimmung 
der organiscken Substanzen im Wasser griinden sick entweder auf die 
Oxydirbarkeit der organiscken Substanzen durck Permanganat oder 
auf die quantitatiYe Ermittelung des organiscken KoklenstoSs. Da 
aber die meisten dieser Yerunreinignngen, und namentlick die Faulniss- 
producte, auf deren Erkennung es hauptsacklick bei der Beurtheilung 
der Wasser ankommt, auck Stickstoff entkalten, so sind auck Methoden 
auigestellt worden, welcke auf der Bestimmung des Stickstoffs beruken. 

Der Stickstoff kann im Wasser, abgeseken von der in der gelosten 
Luft entkaltenen, kier nickt in Frage kommenden Menge, in drei ver- 
sokiedenen Formen entkalten sem als Album inoidstickstoff, als Ammo- 
niak- und als Mtrat- bezw. Hitritstickstoff. 

Wie Ammoniak, Salpetersaure und salpetrige Saure bestimmt 
werden, wurde S. 113, 132, 147 erortert, in welcker Weise diese un- 
organiscken StiekstofltYerbindungen bei der Bestimmung des organiscken 
Stickstoffs zu kerucksicktigen sind, wird bei den einzelnen Metkodeo 
gezeigt werden 

Das bequemste und fur die meisten Falle ausreichende Yerfakren 
ist das Yon Wanklyn, Ckapman und Smith, welches sick auf die 
Eigensckaft der stickstoffkaltigen Substanzen grundet, durck Erbitzen 
mit einer stark alkaliscken Kaliummanganatl6sung ihren Stickstoff in 
Form Yon Ammoniak akzuspalten. Ueber die Yollstandigkeit dieser 
Zersetzung sieke weiter unten. 

Da bei dieser Metkode der organiscke Stickstoff in Form von 
Ammoniak ermittelt wird, so muss etwa sckon im Wasser vorgebildetes 
Ammoniak zunackst durck Destination entfernt worden. Die Bestim- 
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mxing des letzteren nacb. der Methode von Miller (S. 119) kann also 
mit der Bestimmung des AlbuminoidstickstoSs verbunden werden. 

Man destlEirt aus der sorgfaltig gereinigten Eetorte des S. 161 
bescbrieloenen Destillirapparates 500 com Wasser auf Zusatz von Seem 
ammoniakfreier Natriumcarbonatlosung so scbnell wie moglicb ab und 
verfabrt im ubrigen zum Auffangen und zur colorimetriscben Bestim- 
mung des Ammoniaks, wie S. 119 beschrieben wurde. 

Eacbdeni alles Ammoniak ubergegangen ist, unterbriebt man die 
Destination und giesst durcb den Tubus der Eetorte unter Umscbwenken 
50 com einer stark alkaliscben Kaliummanganatlosung, welcbe auf 
folgende Weise bereitet wird. 

Man lost 200 g remes Kaliumbydroxyd und 8 g Kaliumpermanganat 
in 1 Liter destillirtem Wasser auf und destillirt die Losung in einer 
grossen Eetorte, bis 200 oder 250 cem Wasser und mit diesem etwa vor- 
bandenes Ammoniak, bezw. das Ammoniak von stickstoSbaltigen orga- 
niseben Substanzen, ubergegangen ist. Die concentrirte Losung wird 
an einem vor Ammoniakdampfen gesebutzten Orte erkalten gelassen, 
mit ammoniakfreiem destillirtem Wasser zu 1 Liter aufgefuUt und in 
gut verscblossenen Flascben aufbewabrt. 

Das mit der alkaliscben Manganatlosung versetzte Wasser wird 
nun von neuem destillirt. Vom Destillate werden zunaebst 100 cem 
und danach 50 com in den S. 119 beschriebenen Glascylindern auf- 
gefangen und, wie daselbst angegeben, colorimetriscb gepruft. Sollten, 
was selten der Fall ist, die 50 cem nocE bestimmbare Mengen Ammoniak 
entbalten, so destillirt man weitere 50 cem ab. 

Der auf diese Weise bestimmte Albuminoidstickstoff wird als 
Albumin oidammoniak in Gramm pro 1000 bezw. 100 000 com Wasser 
aufgefiibrt. 

Der Wertb des Yerfabrens liegt bauptaacblicb in seiner Einfacb- 
beit und leiebten Ausfubrbarkeit. Beurtbeilt man dasselbe nacb seiner 
quantitativen Bedeutung, so ist zu erwagen, dass die Metbode, ibrer 
Bestimmung gemass, nicbt sammtliche, sondern nur stick stoFbaltige 
Korper anzeigt. Yon letzteren konnen bei der vorausgehenden Destil- 
lation leicbt fliicbtige Bestandtbeile verloren geben. Der StickstoS der 
an der Reaction theilnehmenden Substanzen, sofern dieselben Zer- 
setzungsproducte von Proteinsubstanzen sind, wird nach denYersueben 
von C. Preusse und Tiemann^) zienilicb vollstandig in Ammoniak 
libergeftibrt. Einen Scbluss auf die absolute Menge der stick stoS- 
baltigen Substanzen eines Wassers zu zieben, ist aber, in anbetraebt 
des versebiedenen Stickstoffgebaltes derselben, ebenso unmoglicb, wie 
beim Chromschwefelsaure - Yerfahren die Bereebnung der organiseben 
Substanz aus dem gefundenen Koblenstoff. 

Bei Ausfiibrung des Yerfabrens kann nicbt zu viel Sorgfalt darauf 
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verwendet werden, Glasgefasse und Reagentien zu benutzen, welcbe 
ganzlich frei von Ammoniak sind. Ea empfieblt sicb desbaib, Control- 
versuche mit ammoniakfreiem destillirteni Wasser anzustellen, falls es 
sich una Bestiinmung sebr geringer Mengen von stick stofibaltigen Sub- 
stanzen bandelt. 

Die Metbode von Kjeldabl zur Bestinimung des Stickstoffs in 
organiscben Substanzen, uber welcbe Ausfubrlicbes im Capitel Stick- 
stoff nacbzulesen ist, wird nacb Walter-Gartner in der von Ulscb 
angegebenen Modification zur Bestimmung des Gesammtstickstofts der 
organiscben Substanzen und des Ammomaks iin Wasser benutzt 

Ueber das Yerfabren im allgemeinen ist Folgendes vorauszu- 
scbicken. Dasselbe bezweckt zunacbst, den organiscben Stickstofi 
durcb langeres Erbitzen der organiscben Substanz mit concentrirter 
Scbwefelsaure in Ammoniak bezw. Ammoniunisulfat nberzufuhren, 
Nacb beendigter Reaction wird alsdann das Ammoniak durcb Erbitzen 
der mit Alkali ubersattigten Elussigkeit ausgetrieben und in titrirter 
Saure aufgefangen. Da bier in saurer Losung gekocbt wird, so wird 
also das vorbandene freie oder an Saure gebundene Ammoniak mit 
bestimmt. Was den Nitratstickstofi anlangt, so ist die Metbode spater 
so ausgebildet worden, dass aucb dieser mittelst gewisser Zusatze in 
Ammoniak ubergefiibrt werden kann, so dass also der Gesammtstxckstofi 
m einer Operation bestimmt werden kann. 

Bei der Anwendung der Metbode auf die Wasseranalyse empfieblt 
es sicb, den Ammoniakstickstoft mit zu bestimmen, zu welch em Zwecke 
man die Wasserproben gleich bei der Entnabme mit Scbwefelsaure an- 
sauert Hierdurcb werden sowobl freies Ammoniak, als aucb flucbtige 
stick stoffbaltige Basen gebunden und Fermentationsprocesse verbindert, 
so dass sammtlicber in diesen Korpern entbaltene Stickstofi: zur Be- 
stimmung gelangt. Der Nitratstickstofi wird in Gegenwart der orga- 
niscben Substanzen, da dieselben wie die oben erwabnten Zusatze 
wirken, ebenfalls zum Tbeil in Ammoniak verwandelt. Derselbe kann 
sogar, nacb Proskauer und Zulzer^), vollstandig mit bestimmt 
werden, wenn der Nitratgebalt in Scbmutzwassern , also in Wassern, 
welcbe reicb an stickstofibaltigen organiscben Substanzen sind, 50 Tble. 
m 100 000 Thin. Wasser nicbt ubersteigt und die Salpetersaure vor 
dem Eindampfen des Wassers durcb eine lebbafte Wasserstofientwick- 
lung zu Ammoniak reducirt wird. Walter-Gartner balten indess 
die quantitative Umwandlung der Salpetersaure in Ammoniak, zuinal 
in stark scbaumenden, verdunnten Losungen, fur unsieber, und da 
liberdies in vielen Fallen die getrennte Ermittelung des organiscben 
und Ammoniakstickstofis einerseits und des Nitratstickstofi-'s anderseits 
von Interesse ist, so zieben diese Autoren die Entfernung der Salpeter- 


0 Zeitscbr. f anal. Chem. 25, 579 (1886). — Zeitscbr. f. flygiene 7, 
216 (1889). 
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saure vor, wie sich aus der naclistehenden Bebchreibuiig der lletbode 
ergiebt. 

Ausfubrung der Methode, 300 bis 500 ccui Wasser werden 
auf Zusatz von 5 bis 10 ccm verdnnnter Scbwefelsaure in emem Kolben 
von etwa dem doppelten Rauminbalte durch lebbaltes Kocben auf etwa 
100 ccm eingeengt. Den Rest bringt man obne Yerlust in einen etwa 
300 ccm fassenden Rundkolben aus starkem Kaliglas, welcher zu dem 
Destillirapparate Fig. 43 (S. 140) passt, fiigt, falls das ^Yasser mebr 
als Spuren von Nitrat enthalt, 30 ccm einer gesattigten Losung von 
schwefliger Saure und nach fiinf Minuten einige Tropfen Eisencblorid- 
losung binzu und erwarmt etwa 20 Minuten lang im Dampfbade. Die 
Salpetersaure wird durch die schweflige Saure zu salpetriger Saure 
reducirt, welche sich mit dem durch die Reduction des Eisenchlorids 
durch schweflige Saure gebildeten Eisenchlorur zu Stickoxyd umsetzt 
und als solches entweicht. 

Darauf erhitzt man von neuem zum Sieden und dampft bis zur 
Syrupsconsistenz eiu. Man giebt nun 20 ccm ernes aus Schwefelsaure 
und Phosphorpentoxyd bestehenden Sauregemisches i) hinzu, ferner 
0,05 g Kupferoxyd (oder 0,12 g wasserfreies Kupfersulfat) und fun! 
Tropfen emer 4 proc. Platinchloridlosung ^). In den Hals des schrag 
auf ein Drahtnetz gestellten Kolbens hangt man eine gestielte Grlas- 
kugel oder ein unten zugeschmolzenes Griastrichterchen und erhitzt 
ganz allmahlich zum Sieden. Sobald die Dampfe von Schwefelsaure 
erscheinen, regelt man das Erhitzen derart, dass die schweren Saure- 
dampfe sich an den kuhleren Theilen des Kolbenhalses condensiren und 
dabei die an der Glaswand haftenden Kohletheilchen herunter spulen. 
Das Erhitzen wird fortgesetzt, bis die Flussigkeit rein gran geworden 
ist, was ein bis zwei Stunden dauert, Nach dem Erkalten lasst man 
in diinnem Strahl 80 ccm ausgekochtes destillirtes Wasser hinzufliessen, 
bringt die ausgeschiedenen Salze in Losung und giebt einige Zink- 
schnitzel hinzu, um beim nachfolgenden Kochen einStossen der Flussig- 
keit zu vermeiden. Darauf libersattigt man mit 100 ccm emer durch 
Auskoohen von Ammoniak befreiten Natronlauge (spec. Gew. 1,36), 
verbindet den Kolben sofort mit dem Destillirapparat Fig. 43, S. 140 
und dostillirt etwa die Flalfte des Kolbeninhaltes ab, wobei man das 

Destillat in einem gemessenen Yolumen — - ( oder — - \ Schwefelsaure 

10 \ i&O J 

n 

auffangt (vergl. S. 139). Der Ueberschuss an Saure wird mit — - 


D 200 g kaufliches, pulveriges Pborpborpentoxyd werden in so viel reine 
coucentnrte , ammoniakfreie Schwefelsaure eingetragen, dass das Gauze 
1 Liter ausmacht. — D l^ach dem Yorschlage von IJlsch (loc. cit). Bs ist 
nioht zu empfehlen, mehr PlatincMond als vorgeschnehen anzuwenden und 
die Temperatur rasoh zu steigern, weil bei emer zu sturmisohen Oxydation 
Verluste an Stickstoff eintreten konnen 
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^oder iSTatronlauge zurucktitrirt. Multiplicirt man die Bi^erenz 

71 

zwischen dem vorgelegten Yolumen — “Saure und dero. verbrauchteii 


Yolumen —-Lauge mit 0,001393, so erhalt man den in der ange- 
wandten Wassermenge enthaltenen Albuminoid- und Ammoniakstick- 


stoff in Gramm. 

Wenn aucb nickt alle sticks! oShaltigen Substanzen durcb den 
Kjeldahl’scben Oxydationsprocess den gesammten Stickstoff ohne 
weiteres als Ammoniak abgeben (vergl. F. W. DafertO? so werden 
dock gerade die Eiweisssubstanzen und ihre letzten Zerfallproducte, 
deren Bestimmung im Wasser von Wicbtigkeit ist, quantitativ zerlegt. 

Die Metbode eignet sick vorzuglick zur Untersuckung von stick- 
stoffreicken Sckmutzwassern, wie Canalwasser u. dergl. und zwar aus 
dem Grande, 'weil es fast unmoglick ist, die zur Ausfukrung notkigen 
Reagentien, welcke der Hauptsacke nack Sauren sind, ganzlick ammo- 
niakfrei zu erkalten, und die hieraus entstekenden Fehler somit weniger 
ins Gewickt fallen, als bei der Analyse stickstoftarmer Wasser. 

Bass beim Eindampfen des Wassers in saurer Losung geringe Fer- 
luste an organiscken Substanzen stattfinden konnen, wurde bereits 
S. 161 erwakni Bezuglick der aus den Eesultaten zu ziekenden 
Sckliisse auf den absoluten Gekalt an organiscken Substanzen gilt das- 
selbe, was von den vorkergekenden Metkoden S. 163 und 165 gesagt 
wurde. 


Hartelbestimmung (Hydrotimetrie). 

Ueber dieMetkode, dieHarte der Wasser durck eine tit rirte Seif en- 
losung zu bestimmen, welcke seit ikrer Einfukrung durck Tk. Clark 
im Jahre 1847 eine wicktige Bo lie bei der teckniscken Wasserunter- 
suckung gespielt kat, sind in neuerer Zeit die widerspreckendsten Ur- 
tkeile laut geworden. Wakrend die einen Forscker sick bemiiken, das 
Yertahren zu verbessern, und dasselbe trotz seiner okenbaren Mangel 
als expeditives Hiilfsmittel aufreckt erkalten wollen, empfeklen andere, 
die Metkode als ungenau uberkaupt fallen zu lassen. Auf die dem Yer- 
fakren ankaftenden Mangel wurde ubrigens sckon wenige Jakre nack 
dem Ersckeinen desselben von B. Campbell und Maumene^) auf- 
merksam gemackt. Man wird nickt fekl gehen, wenn man annimmt, 
dass die Metkode, wenn sie auch aus dem wissensckaftlioken Labora- 


B Zeitsokr. f. anal Okem. 27, 222 (1888). — B Jakresber. f. Okem 
1850, S, (UO. 
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tormm, fur welches sie eigentlich nie bestimmt war, Yersdawinden wird, 
sich dennocli ihren Platz in der Teciinik so lange bewaLren wird, bis 
eine ebenso einfache Metbode an ibre Stelle getreten ist. Vom Stand- 
punkte der exacten Analyse liessen sich die Methoden zur Bestiminung 
der organischen Substanzen im Wasser ebenso ungiinstig beurtheiien. 
Yerlangt man von der Metbode nicbts anderes als die Angabe der 
Harte, d. b. einen Maassstab zur Beurtbeilung eines Wassers in bezug 
auf den Gesammtgebalt an den die Harte bedingenden, also die Seife 
zersetzenden Substanzen, und nicbt etwa den Gebalt an Kalk etc., so 
leistet das Verfabren wegen seiner grossen Einfacbbeit iinmer nocb 
gate Dienste. Jedenfalls ist es als verfeblt zu bezeicbnen, wenn einige 
Cbemiker, welcbe die Metbode verwerfen und auf exactem Wege Kalk, 
Magnesia etc. bestimmen, die so gewonnenen Zablen in Hartegraden 
ausdrucken. 

Das Yerfabren soli zuerst in seiner urspninglichen Form und in 
einer seiner bauptsacbbcbsten Modificationen bescbrieben werden, woran 
sicb die Besprecbung der Einwande scbbesst. 


Die Clark’scbe Metbode nacb Faisst und Knauss. 

Yersetzt man Wasser, welcbes ein gelostes Kalksalz, z. B. Cblor- 
calcium, entbalt, nacb und nacb mit einer Seifenlosung, so entstebt zu- 
erst eine milcbige Trubung und, bei grdsserem Kalkgebalt, nacbber ein 
Niederscblag , welcber davon berrubrt, dass das fettsaure Alkali der 
Seife sicb mit dem Cblorcalcium in unloslicben fettsauren Kalk um- 
gesetzt bat; das Alkali bleibt an Cblor gebunden in Losung. Scbuttelt 
man die Flussigkeit nacb jedem Zusatz von Seife, so wird sicb ein 
bleibender Scbanm erst dann bilden, wenn aller Kalk ausgefallt und 
ein geringer Ueberscbuss an Seife zugegen ist. Wasser, welcbes ein 
Magnesiumsalz entbalt, verbMt sicb in abnlicber Weise. Auf diese 
Eeactionen bat Clark die Hartebestimmung gegrundet. 

Yerfabrt man quantitativ, mdem man z. B. zu jedem Yersucb 
100 ccm Wasser nimmt, welcbe 1 mg CaO, 2 mg CaO u. s. w. (in 
Form eines gelosten Kalksalzes) entbalten, und indem man die bis zum 
Eintreten eines bleibenden Schaumes verbraucbten Yolumen Seifen- 
Idsung misst, so findet man, dass die 2 mg OaO nicbt das doppelte 
Yolumen der fur 1 mg Ca 0 notbigen Seifenlosung verbraucben, sondern 
ein geringeres Yolumen. Dieser Yersucb zeigt7 dass die verbraucbten 
Cubikcentimeter Seifenlosung der vorbandenen Kalkmenge nicbt propor- 
tional sind. Faisst und Knauss !)» welcbe die Yersucbe in dieser 
Weise zuerst ausfubrten, baben daber eine empiriscbe Tabelle auf- 
gestellt, mit Hulfe deren man aus dem verbraucbten Yolumen Seifen- 
losung den Hartegrad eines Wassers ablesen kann. 


Obem.-Pharmaceut Oentral-Blatt 23, 513 (1852). 
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Die Terbrauchte Seifenlosung kann ubrigens auck aus dem Grunde 
deui Kalkgehalt nicht proportional sein, well das bei der Um- 
setzung des fettsauien Alkalis imt dem Kalksalz sick bildende, gelost 
bleibende Alkali salz ebenfalls kindernd anf die Sckaumbildung em- 
wirkt, obsckon dieser Umstand einen steigenden Verbrauck von Seifen- 
losung kedingt. 

Als Erklarnng fur die Tkatsacke, dass der Verbrauck an Seifen- 
losung langsamer steigt als der Kalkgehalt, glauben Tiemann-Gartner 
in verdunnten Losungen die Bildung von Doppelverbiridungen des 
fettsauren Alkalis nut dem fettsauren Kalk annekmen zu konnen. 
Demnack wiirde in verdunnten Losungen eines Kalksalzes em Tkeil 
der Seifenlosung vom fettsauren Kalk gebunden , so dass eine grossere 
Menge Seifenlosung zugefugt werden muss , uni die Sckaumbildung 
kervorzurufen. In einer Losung mit reickerem Kalkgehalt wurde die 
grossere Menge des entstekenden Idslicken Alkalisalzes die Bildung der 
erwaknten Doppelsalze verkindern, so dass der Uebersckuss an Seifen- 
losung sofort zur Sckaumbildung verwandt wird. Auf jeden Fall 
treten also Unregelmassigkeiten in der Umsetzung der Seifenlosung 
ein, welcke den Gebrauck einer Tabelle notkig macken. Bei einer 
weiter unten besckriebenen Modification der Olark’schen Metkode 
wird gezeigt, dass diese Unregelmassigkeiten sick durck An wen- 
dung emer concentrirteren Seifenlosung und eines kleineren Volumens 
Wasser aufkeben lassen und der Gebrauck einer Tabelle alsdann 
fortfallt. 

Stellt man den oben besckriebenen quantitativen Versuck mit 
Wasser an, welches anstatt 1 mg CaO, 2 mg CaO etc. die aquivalenten 
Mengen ernes Magnesiumsalzes in 100 ccm entkalt, so findet man, dass 
die verbrauckten Cubikcentimeter derselben Seifenlosung gleich sind 
denen, welcke bei den aquivalenten Kalkmengen verbrauckt wurden, 
Man kann also mit einer auf ein Kalksalz eingestellten Seifenlosung 
in einem Wasser, welches Calcium- und Magnesiumsalze zugleick ent- 
kalt, die Summe der beiden Salze, ausgedriickt in Kalk (CaO), 
bestimmen, und kierauf berukt das Princip der Hartebestimmung. Da 
nun die Gesammtmenge von Calcium- und Magnesiumsalzen durck das- 
selbeMaass, z. B. durck Gramm Calcium oxyd, ausgedriickt werden muss, 
so kann von einer absoluten Gewicktsbestimmung der beiden Salze 
keine Rede sein, weshalb man den Ausdruck jjHartcgrade" eingefukrt 
hat, deren Grosse in Deutschland, Frankreich und England ver- 
sckieden ist. 

Unter einem deutscken Hartegrad versteht man 1 Thl. CaO in 
100 000 Thin. Wasser. 

1 franzosiscker Hartegrad bedeutot 1 Thl. CaCOg in 100000 Thin. 
Wasser. 1 englischer Hartegrad bedeutet 1 Thl. CaCO^ in 70 000 Thin. 
Wasser (1 grain CaCO^ in 1 gallon oder 70 000 grams Wasser). 



171 


Hartebestimmuii^. 

Um also n deutscbe Hartegrade in franzosisclie zu verwandeln, 
setzt man die Proportion an 

g CaO gCaCOj 
5,58 99,25 = n ^ x, 

worans x = 1,79 n, d. L man -verwandelt deutsche Hartegrade in fran- 
zosisclie durcii Multiplication mit 1,79. 

Zur Umwandlung der deutschen Grade in englische braucht man 

7 

die Zabl 1,79 n nur iiocb mit — zu multipliciren ; demnacb werden 

deutsche Grade in englische verwandelt durch Multiplication mit 1 25. 
Zur Berechnung einer beliebigen Umwandlung dient die Tabelle: 


deutsche 

franzosische 

enghsche Hartegrade 

1 

= 1,79 

= 1,25 

0,5 

= 1 

= 0,7 

0,8 

= 1,43 

= 1 


Bereitung und Tit er stellun g der S eif enlo s ung. Da 
die im Handel vorkommende Seife selten reines fettsaures Alkali ist, 
so bereitet man sich die reine Seife selbst, indem man 150 Thle. Blei- 
pflaster (Emplastrum Lithargyri simplex der xipotheken) in einer Por- 
zellanschale auf dem Wasserbade erweicht und mit 40 Thin. Kalium- 
carbonat bis zur gleichformigen Masse verreibt. Die Masse wird mit 
starkem Alkohol ausgezogen, die Losung, welche nur fettsaures Kali 
enthalt, von dem riickstandigen Bleicarbonat und iiberschussigen 
Kaliumcarboiiat abfiltrirt, der Alkohol abdestillirt und die Seife im 
Wasserbade moglichst von Wasser befreit i). Von dieser Seife lost man 
20 Thle. in 1000 Thin. Alkohol von 56 Volumprocenten und stelit die 
Losung so eiii, dass genau 45ccm zur Fallung von 12 mg Kalk (CaO) 
in 100 ccm Wasser erforderlich sind, was 12 Thin. CaO in luOOOO 
Thin. Wasser, also 12 Hartegraden entspricht. 

Zur Titerstellung konnte man ein beliebiges Kalksalz von genau 
bekanntem Kalkgehalt benutzen. Da aber die oben (S. 170) erwahnte 
Aequivalenz des Kalks und Magnesiums gegeniiber der Seifenldsung 
auch fur Baryum besteht, so wahlt man zweckmassig ein leicht rein zu 
erhaltendes Baryumsalz zur Titerstellung, z. B. Chlorbaryum. Zur 
Herstellung von 1 Liter Chlorbaryumlosung , welche aqui valent sein 
soil einem Liter Kalklosung mit 0,12 g CaO, berechnet man die nothige 
Menge Chlorbaryum iiach der Proportion: 

CaO BaCls,2H,.0 

55,88 : 242.52 = 0,12 : W] woraus x= 0,523 g BaCl 2 + 2 H 2 O. 

Man bringt 100 ccm dieser Chlorbaryumlosung m einen mit Glas- 
stopfen versehenen Cylinder und lasst aus der Burette so lange von 


H. Trommsdorff, Zeitschr. f. analyt Obem 8, 333 (1839). 
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der obigen Seifenlosung binzuSiessen, bis nacb braftigem Scbutteln ein 
dichter, zarter Scbaum entsteht, welcher sicb mindestens funf Minuten 
lang auS der Oberfiiacbe fast unYerandert erhalt* 

Da die Seifenlosung zu concentrirt ist, so berechnet man aus den 
Yerbraucbten ncam derselben die zur Verdunnung erforderiicben x Qom 
Alkobol nacb der Gleicbung n -f- on = 45, woraus x = 45 und 

Mgt dieses Yolumen Alkobol Yon 56 Yolumproeenten zu je com der 
Seifenlosung, um die gewiinscbte Starke derselben zu erbalten. Durcb 
eine neue Titration uberzeugt man sicb Yon der Kicbtigkeit des Titers, 
corrigirt denselben entweder durcb Zusatz von Alkobol oder von con- 
centrirter Seifenlosung und erbalt scbliesslicb eine Seifenlosung, von 
welcber, nacb der Yoraussetzung, 45 ccm 12 Hartegraden ent- 
sprecben. 

Der Ausfubrung der Gesamnitbartebestimmuiig muss 
bei einem Wasser von ganz unbekannter Harte ein Yorversucb voraus- 
gehen. Man bringt 100 ccm Wasser in den Stopselcylinder, lasst die 
Seifenlosung ziemlicb scbnell zufliessen und priift von Zeit zu Zeit 
durcb Scbutteln, ob der bleibende Scbaum sicb bildet. Der Yersucb 
bat nur den Zweck, zu seben, ob weniger oder mebr als 45 ccm Seifen- 
losung erforderlicb sind. Werden namlicb mebr als 45 ccm verbraucbt, 
bat das Wasser also mebr als 12 Hartegrade, so ist dasselbe fur die directe 
Titration zu bart, d. b. die Erzeugung des als Endreaction dienenden 
zarten, bleibenden Scbaumes ist nicbt moglicb, und das Wasser muss 
verdiinnt werden. Man fullt nun am besten nur 10 ccm Wasser in 
den Cylinder und verdunnt mit destiliirtem Wasser bis auf 100 ccm. 
Der Cylinder ist zu diesem Zwecke mit Marken verseben, welcbe die 
Yolumen 10, 25, 50 und 100 ccm bezeichnen. Bei diesem Yersuche 
verfabrt man scbon vorsicbtiger, indem man anfangs grossere Seifen- 
mengen zulaufen lasst, scbuttelt und je nacb der abnebmeiiden Scbnellig- 
keit, mit welcber der Scbaum zerfallt, den Zusatz vermindert. In der 
Regel begnugt man sicb mit dieser Titration nocb nicbt, sondern stellt 
einen dritten Yersucb an. Erkennt man aus dem germgen Yolumen 
verbraucbter Seifenlosung, dass das Wasser weniger stark als 1 : 10 
verdunnt zu werden braucht, so giebt man nun 25 oder 50 ccm Wasser 
in den Cylinder, so dass, nacb dem Ausfall des zweiteii Yersuches 
zu urtbeilen, das erforderliche Yolumen Seifenlosung 45 ccm nicbt 
libersteigt. 

Bei dieser entscbeidenden Titration setzt man nun das aus dom 
zweiten Yersucb bekannte oder daraus zu berecbneiide Yolumen Seifen- 
losung in derWeise zu, dass man nacb jedem Zusatz von Seem krdftig 
scbtittelt und die letzten Mengen tropfenweise , unter jedesmaligom 
Scbutteln, zulaufen l^ssi Sobald der ebarakteristisebe Scbaum sicb, 
obne merklicb zusammeii zu sinken, wenigstens funf Minuten an der 
Oberbacbe der Fliissigkeit erbalt, best man das verbrauebto Yolumen 
Seifenlosung ab. 
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Ob dasWasser unyerdunnt angewandt werden kaiin, erkennt man, 
nachdem man eimge Uebnng m der Beiirtheilung der Endreaction er- 
langt bat, leicbt in folgender Weise. Man fugt zn etwa 20 ccm des 
Wassers in einem Eeagircylinder etwa 6 com Seifenlosung mid scbiittelt 
kraftig nm. Entstebt bierbei keine Fallung, sondern niir ein Opal i siren 
des Wassers nnd gleicbzeitig der bleibende zarte Scbaum, so zeigt 
dieses an, dass 100 com Wasser etwa 30 ccm Seifenlosung Yerbrancben 
werden, und man kann daber sofort den Yersucb mit 100 ccm Wasser 
ansfubren 

Berechnnng. Wie S. 169 ausgefiibrt wurde, ist znr Berecb- 
nung des Eesultats die von Faisst nnd Knanss anfgestelite^empi- 
riscbe Tabelle erf orderlicb , mit Hulfe deren aus den verbraucbten 
Cnbikcentimetern Seifenlosung die Hartegrade bestimmt werden. 


Tabelle der Hartegrade von Faisst und Knauss. 




1 ccm Seifenlosung 

Verb ranch te 


entspricht 

Seifenlosung 

Hartegrad 

nacbstebenden 



Brucbtheilen eines 

com 


Hartegrades 

S,4: 

0,5 



5,4 i 

1,0 


1 0,25 

7,4 j 

1,5 


9,4 

2,0 

I 


11,3 

2,5 


13,2 

3,0 

i 


15,1 

1 3,5 

1 

^ 0,26 

17,0 

4,0 i 


18,9 

4,5 



20,8 

5,0 



22,6 

5,5 



24,4 

6,0 



26,2 

6,5 


0,28 

28,0 

7,0 


29,8 

7,5 



31,6 

8,0 



33,3 

8,5 



35,0 

9,0 



36,7 

9,5 


0,29 

38 4 

10,0 


40,1 

10,5 



41,8 

11,0 



43,4 

11,5 

1 

1 0,31 

45,0 

12,0 

j 
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Findet sich das beim Yersuch verbraucHte Tolumen Seifenlosung 
in der ersten Colonne, so ergiebt die zweite Colonne obne weiteres den 
gesuchten Hartegrad. Liegt dasselbe zwiscben zwei Zablen der ersten 
Colonne, so berecbnet man die Differenz zwiscben dem an der Burette 
abgelesenen Yolnmen und der nacbst niederen (oder nacbst hoberen) 
Zabl der ersten Colonne, multiplicirt diese Differenz mit dem zugebdrigen 
Factor der diitten Colonne und addirt das Product zu der entsprecben- 
den nacbst niederen Zabl (oder subtrabirt dasselbe von der nacbst 
boberen Zabl) der zweiten Colonne. 

Beispiel. Beim Versuche wurden verbraucbt- 38,8 ccm Seifen- 
losung; 38,8 — 38,4 = 0,4; 0,4 X 0,29 = 0,116; 10 + 0,12 = 10,12 
Hartegrade, oder 40,1 — 38,8=1,3; 1,3 X 0,29 = 0,377; 10,5 — 0,38 
= 10 , 12 . 

Scbliesslicb bat man den so gefundenen Hartegrad mit dem 
Yerdnnnnngscoefficienten zu multipliciren , also mit 10, 4 oder 2, je 
nachdem 10, 25 oder 50 ccm Wasser zu 100 ccm verdunnt worden 
waren. 

Bleibende (permanente) und v orub er geb en d e (tem- 
porare) Harte. Das im Yorstebenden erbaltene Resultat wird als 
Gresammtbarte bezeicbnet und bedeutet, nacb den Darlegungen 
S 170, die in 100 000 Tbln. Wasser entbaltene Menge von Kalk und 
Magnesia, ausgedruckt in Tbeiien CaO. Es bleibt dabei unbestimmt, 
ob die beiden Basen als Bicarbonate, Chloride, Sulfate oder Nitrate 
Yorbanden smd. Kocht man das Wasser, so scbeiden sicb die als 
Hydrocarbonate (Bicarbonate) gelosten Mengen von Kalk und Magnesia 
in Form von Carbonaten aus, wahrend die Chloride, Sulfate und Nitrate 
gelost bleiben Erganzt man das verdampfte Wasser durcb destilbrtes 
Wasser und titrirt die filtrirte Probe mit Seifenlosung, so erhalt man 
die bleibende Harte. Die Differenz zwiscben der G-esammtbarie 
und der bleibenden Harte wird als vorubergehende Harte be- 
zeichnet und bedeutet also annahernd den Gebalt an Calcium- und 
Magnesiumhydrocarbonat, ausgedruckt in Kalkmaass. 

Zur Ausfiibrung erbitzt man 300 oder 500 ccm Wasser in einem 
Kolben von etwa dem doppelten Volumen wenigstens cine balbe Stunde 
lang zum Sieden, wobei man das verdampfte Wasser baufig durcb 
destillirtes Wasser ersetzt, damit nicht etwa eine Ausscheidung von 
Calcium sulf at stattfindet. Nacb dem Erkalten brmgt man das Wasser 
in einem Messkolben oder Messcyhnder durcb Zusatz von destilhrtem 
Wasser wieder auf das ursprilnglicbe Yolumen, filtrirt durcb ein 
trockenes Filter und verfahrt mit 100 ccm des Filtrats, wie S. 172 be- 
scbrieben wurde. 

Das erbaltene Resultat giebt die bleibende Harte des Wassers 
an. Die Differenz zwiscben der Gesammlbarte und der bleibenden 
Harte ergiebt die temp or are Harte. 
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Harteliestiiiimttiig nach Boutron UEd 


AYie S. 170 angegeben wiirde, lasst sich der Gebraueb. einer Ta- 
belie bei der Hartebestimmung umgehen, wenn man eine concentrirtere 
Seifeniosung benntzt. In dieser Form ist das Yerfabren namentiich in 
Frankrexcb und Belgian gebraucblich; die Angaben bezieben sicb auf 
franzosiscbe Hartegrade (S, 170). Die von Boutron und Boudet 
empfoblene und nocb jetzt angewandte Seit’e ist die aus Olivenol dar- 
gestellte reine Marseiller Seite. H. Trommsdorff , welcber das fran- 
zosiscbe Yerfabren wegen der Einfacbheit desselben seiner Zeit empfoblen 
bat, wurde aber zur Bereitung der reinen Kaliseife (S. 171) aus dem 
Grunde gefubrt, weil die Losung aus Marseiller Seife in der kalten 
Jahreszeit erstarrt und man ausserdem kerne Garantie besitzt, dass die 
Handelsseife frei von freiem Alkali ist. Man benutzt daber zweck- 
massig die nacb Trommsdorff’s Yerfabren bereitete Seife. 

Es folgt nun zunacbst die Bescbreibung der zur Ausfiibrung dieses 
Yerfabrens notbigen Apparate. Die Titerstellung der Seife sowie die 

Big 46 




Hartebestimmung selbst werden m emem 60 bis SO com 
fassenden cylindriscben Flascbcben mit Glasstbpsel 
ausgefubrt, welcbes mit ringsum laufenden Marken 
fur 10, 20, 40 ccm verseben ist. 

ZurAufnahme der Seifeniosung dient eine kleine 
Burette von der in Fig. 46 dargesteliten Form. Der 
Raum, welcben 2,4 com vom oberen Kreisstrich an 
gerecbnet einnebmen, ist in 23 gleiche Tbede getheilt. 

Die Tbeilung ist nach unten bis 30 oder 32 fort- 
gesetzt. Die fortlaufenden Zablen an den Tbeilstricben 
bedeuten franzosiscbe Hartegrade. Der Nulipunkt der 
Tbeilung befindet sicb nicbt am oberen, kreisrunden 
Stricbe, sondern am nacbsten Tbeilstncbe unter diesem ; I 

die Seifeniosung wird ledocb zu jedem Yersucbe bis ; 

zu dem kreisformigen Stricbe eingefullt. 

Diese eigenthuinlicbe Eintbeilung findet ibre Er- 
klarung im Folgenden. 

Ein franzosischer Hartegrad bedeutet 1 Thl. Ca CO3 
in 100 000 Tbln. Wasser. Es bandelt sicb nun zu- , 

nacbst darum, eine Normallosung berzustellen, welche 
eine bekannte Menge CaCO^j (z. B. in Kobleusaure 
gelost) oder eine bekannte aquivalente Menge eines anderen Salzes 
enthalt Zur Titerstellung der Seifeniosung ist es zweckmassig, eine 
mdglicbst concentnrte Salzldsung zu benutzen, um den Febler zu ver- 
ringern; anderseits darf die Concentration nur so gross sein, dass die 
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D Oomptrend. 40, 679 (1856), Ohem.-pbarm. Oentralbl. 26, 343 (1885). 
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Endreaction , die charakteristische Sckaumbildiiug , deutlich auftritt. 
Diese znlassige Concentratioii entspricht, nacli dem S. 172 Ausgetuhrten, 
etwa 12 deutschen Hartegraden , somit (nacli S. 170) 12 . 1,79 oder 
rund 22 franzosischen Gradei). Man wendet daher zur Titerstellnng 
eine Ldsung an, welche in 100 000 Thin. Wasser 22 g CaCOs oder die 
aq^uivalente Menge eines anderen Salzes entBalt. Die in betracht kom- 
menden Salze, sowie die in 1000 TMn. oder 1 Liter zn losenden 
Mengen derselben (in abgerundeten Zablen) linden sick m folgender 
Zusammenstellung. 1 Liter entbalt: 

0,22 g CaCO^ = 0,25 g CaClg = 0,54 g BaClg + 2 H 2 O 
= 0,58 g Ba(N03)2. 

Nimmt man ein beliebiges, gemessenes^Yolumen einer dieser Lo- 
sungen, z. B. der Cblorcalciumlosung , und versetzt dasselbe bis zum 
Auftreten des bleibenden Schaumes mit einer beliebigen Seifenlosung, 
so wird das verbraucbte Yolumen der letzteren 22 H^rtegrade an- 
zeigen. Bringt man nun das Terbraucbte Yolumen Seifenlosung in eine 
biirettenfdrniige Rohre und tbeilt dasselbe in 22 gleiche Tbeile, so kann 
man ein dem angewandten Yolumen Cblorcalciumlosung gleicbes Yo- 
lumen eines beliebigen Wassers mit Hulfe dieser Burette titriren und 
an der Burette sofort die Hartegrade ablesen — vorausgesetzt, dass 
die Zersetzung der Seife obne Unregelmassigkeiten stattfindet (vergl. 
S. 169). Die bei dem Faisst-Knauss’scben Yerfabren stattfinden- 
den Unregelmassigkeiten werden, "wie S. 170 angedeutet, bei dem 
Boutron-Boudet’scben Yerfabren dadurcb vermieden oder wenig- 
stens praktiscb unschadlicb gemacbt, dass man eine geringe Menge 
Wasser und eine concentrirtere Seifenlosung benutzt, und demgemass 
ist es bei letztgenanntem Yerfabren ublicb, ein Yolumen von nur 40 ccm 
anzu-wenden. Man fullt also, bebufs Titerstellung der Seifenlosung, 
40 ccm der oben er'wabnten Cblorcalciumlosung in das Stopselglas 
und benutzt eine Seifenlosung, welcbe so concentrirt ist, dass 2,4 ccm 
derselben diese 40 ccm Salzlosung zersetzen, also die Scbaumbiidung 
veranlassen. 

Die 2,4 ccm Tvaren nach dem oben Gesagten in einem biiretten- 
formigen Robrchen in 22 Tbeile zu tbeilen, wenn das in der Losung 
entbaltene Salz der einzige, die Harte bedingende Bestandtbeil ware# 
Nun gebraucbt aber destillirtes Wasser allein scbon eine gewiss© Menge 
Seifenlosung, um nacb dem Scbutteln einen bleibenden Schaum zu 
bilden, und die 40 ccm Wasser, in welchen das Chlorcalcium gelost ist, 
besitzen erfabrungsgemass die Harte von 1^. Die 40 ccm Chlorcalcium- 
losung zeigen demnacb 23° Harte an. Folglich muss der Baum von 
2,4 ccm in derBiirette nicbt in 22, sondern in 23 gleicbe Tbeile getbeilt 
werden. Da man bei einer Hartebestinimung jedocb wissen will, wie 
viel Harte das Wasser infolge eines Kalk- (oder Magnesia-) gebaltes 
besitzt, so bat man der Burette die oben bescbriebene eigen tbumlicbe 
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Scala gegeben Man setzt den Nullpunkt derselben iiicht an die obere 
Grenze der Theiiung, sondern an den folgenden Tbeilstricli. Hierdurcii 
wird erreicht, dass man beini Ablesen eines verbrauchten Seifen- 
volnmens den fur das reine Wasser geltenden einen Hartegrad nicbt 
mitzahit. Ware z. B. das ganze m 23 Theile getbeiite Toluinen von 
2,4 com Seifenlosung verbraucht worden , so vrurde man am unteren 
Ende der Theilung obne weiteres 22 Hartegrade ableseo, d. b. das Wasser 
entbalt in 100 000 Thin, wirklich 22 Thle. CaCOg bezw. MgCO^. 

Nach vorstehender Ausfubrung ergiebt sicb die Art der Titer- 
steliung und der Hartebestimmung von selbst. Man lost 0,575 g reines, 
bei lOOf^ getrocknetes Baryumnitrat, Ba (N 03 ) 2 ^), m destillirtem Wasser 
und fullt zu 1 Liter auf. Diese Losung zeigt 22 nur vom Salzgebalte 
bedingte franzosiscbe Hartegrade (vergl. S. 176) 

Zur Hersteliung der Seifenlosung lost man 10 TMe. der nach 
S. 171 erhaltenen Seife m 260 Thin, Alkobol von 56 Yolumprocenten, 
filtrirt heiss und lasst erkalten. 

Darauf fullt man das Stopselglas bis zum Theilstrich 40 mit 
Baryumnitratlosung , giebt aus der Burette Fig. 46, welche bis zum 
oberen, kreisrunden Theilstriche (uber 0) mit Seifenlosung gefiillt wurde, 
von letzterei nnter haufigem Schutteln zu, bis der zarte, dichte Scbaum 
in einer etwa Vg cm hohen Scbicht wenigstens tunf Minuten besteben 
bieibt. Die Verdunnung und Correctur der Seifenlosung wird ahnlich, 
wie S. 171 angegeben, ausgeluhrt. Das nach der ersten Operation mit 
der concentrirten Seifenlosung zu herechnende Yolumen Alkohol von 
56 Yolumprocenten, welches zu 1 Liter der Seifenlosung hinzugefugt 
werden muss, berechnet sich nach folgendem Ansatze. Gesetzt, es 
warden 12 anstatt 22® an der Burette abgelesen, so muss das ver- 
hrauchte Yolumen Seifenlosung, welches aber =13 ist, mit 22 — 12 
= 10 Yol Alkohol verdiinnt werden. Man hat also die Proportion. 

13 . 10 = 1000 ' X, woraus ic = 769, 

d. h. zu 1 Liter der zu concentrirten Seifenlosung mussen 769 ccm 
Alkohol von 56 Yolumprocenten zugesetzt werden, urn die berechnete 
Starke zu erhalten. 

Bilden sich m der Seifenlosung im Winter Flocken, so bringt man 
dieselbe leicht in Losung, indem man die zugestopselte Flasche in 
warmes Wasser stellt. 

Die Plartebestiinmung selbst wird mit der richtig eingestellten 
Seifenlosung in 40 bezw. 20 oder 10 ccm Wasser, nacbdem man letztere 
Yolumen mit destilliitem Wasser aT|.f 40 ccm erganzt bat, in der be- 
schriebenen Weise ausgetuhrt 

Die Metbode gestattet einen etwas weiteren Spielraum fiir die 

D Troinmsdoiff giebt dem Baryumnitrat den Vorzug vor dem von 
den Autoren der Metbode empfoblenen gescbmolzenen Cbloi calcium. In 
Prankreicb selbst wird aucb Cblorbaryuin zur Titerstellung benutzt 
OlasHon, Spooiello Methoden It 12 
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directe Titrirung in uiiverduuntein Wasser, und das Yerdiinnen wird 
erst notliig, wenn das Wasser inehr als 30 an der Burette abgelesene 
Grade besitzt. 

Bezuglich der Manipulation der kleinen Burette ist zu beachten, 
dasb man dieselbe nur oben am leeron Theile mit Daumen und Zeige- 
finger anfassen darf, urn em Krwarmen der Losung zu vermeiden* Den 
Zeigefinger legt man auf die weitere Oefinung des Robres, wodurch 
sicb der Ausfiuss leicht reguliren lasst. Das Schuttelgefass wird in der 
linkea Hand gehalten, 

Auf den EinSuss der Temperatur bei der Hartebestimmung hat 
G. Buchner^) aufmerksam gemacht Nach diesem Autor ist ein etwa 
funf Minuten bestehender Schaum nur dann zu erzeugen , wenn die 
Temperatur des Wassers nicbt boher ist als 15<^, wabrend der Scbaum 
bei 25^ baum eine Minute lang besteben bleibt, eine Beobacbtung, welcbe 
beim Arbeiten im Hocbsommer Beacbtung verdient. 

Die Metbode bietet wegen der geringen Menge von Reagens, 
welches sie erfordert, sowie wegen der compendibsen Form der Appa- 
rate manche Bequemlicbkeiten. Das Schuttelgefass befindet sich neben 
einem ganz gleichen, welches die Seifenlosung enthalt, und neben der 
Burette in einem klemen Etui. 

Ueber die Hartebestimmung im all gem ein en. Dass die 
Resultate der Hartebestimmung nur als ein allgememes Maass der im 
Wasser gelosten Calcium- und Magnesiumsalze und die Metbode daber 
nicbt als eine q_uantitative Metbode anzuseben ist, wurde oben scbon 
ausgefubrt Es wurde ferner darauf hingewiesen, dass die Zersetzung 
der Salze mit der Seifenlosung an Unregelinassigkeiten leidet, dass 
sowobl das destillirte Wasser als die bei der Umsetziing entstebenden 
loslichen Alkalisalze Seife verbraucben. Letzteres ist aucb in geringem 
Maasse der P’all fur die freie Kohlensaure des Wassers. Der Alkohol 
wirkt nicbt schaumzerstorend, wenn er in den angegebenen Ycrhalt- 
nissen vorhanden ist, Eisensalze, welcbe ebenfalls Seife zersetzen, 
kommen in den meisten naturlioben Wassern in so verscbwindender 
Menge vor, dass sie keinen storenden Einfluss ausuben. 

Em grosserer Gebalt an Ferrobydrocarbonat, wie er sicb in Grund- 
wassern findet, kann leicbt durch Schuttehi des Wassers mit Luft ont- 
fernt werden, bevor man zur Hartebestimmung xibergebt. Organisclio 
Substanzeii hmgegen komien in grosserer Menge den wirklicben Hdrto- 
grad um 3 bis 4^ berunterdriicken ■^). Auf Toifwasser z. B. ist daber 
die Hartebestimmungsmethode nicht anwendbar. 

Eine Storung, welcbe am haufigstoii bei dem Yorfabren au- 
getroffen wird, wird durcb einen erheblicheren Magnesiumgehalt des 
Wassers verursacbt. Es wurde im Yorhergehenden mehrfacb erwAbiit, 


Ohem.-Ztg 10, 1954 (1892). — D B Fischer, Zeitschr. f Hygiene 
13, 267 (1893). 
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dass Mag lies mmsalze sowohl bei der Reaction mit Seifeiib)SEiig sich 
ahnlicli verbaiten wie die Caiciumverbindiingen, ais aucb in aqniTaienten 
Mengen an der Zersetzung theiinebmen. Was den ersteren Puiikt 
betrifit, so gilt das Gesagte nur dann, wenn Magnesia in verhaltniss- 
massig geringer Menge vorbanden ist, was aucb in der Regel zutriflt. 
Grossere Mengen ihrer Salze geben sich Jedoch durch die Bildung von 
Hautcben und Krusten an der Oberflache der Flussigkeit zu erkennen 
und erschweren dann die Bildung des cbarakteristischen Scbaumes. 
Die Hautcben und Krusten besteben nacb den Untersucbungen Ku- 
waidin’sG fettsaurem Magnesium, welches sicb infolge seines 
geringen specifiscben Gewicbtes an der Oberflacbe ausscbeidet. Diese 
Haut scbeint die voUstandige Zersetzung der nocb vorbandenen Salze 
durcb die Seife zu beemtracbtigen. Tritt diese Erscbeinung auf, so 
muss das Wasser scbon aus diesem Grunde m verdunntem Zustande 
gepriift werden. Ueber die Aequivalenz des Magnesiums liegen Beob- 
acbtungen fur und wider vor. In anbetracbt der in der Regel ver- 
baltnissmassig geringen Mengen von Magnesiumsalzen kann ein ge- 
ringer Unterscbied in der Aequivalenz, wenn er wirklicb bestebt, nicbt 
storend wirken. Bei grosseren Mengen bat die notbwendige Yer- 
dunnung des Wassers scbon Febler im Gefolge, welch e bedeutender 
sein konnen als die erwabnten. 

Es mag nocb darauf aufmerksam gemacbt werden, dass Wasser, 
welcbe bebufs Entbartung zu tecbniscben Zwecken mit Kalkwasser und 
Soda Oder ahnlicben Reagentien versetzt werden, nacb einiger Zeit eine 
Zunahme der Harte zeigen, wenn sie mit dem Niederscblage in Be- 
rubrung bleiben, erne Erscbeinung, fur welcbe eine genugende Er- 
klarung nocb fehlt, vergl E. L. Neugebauer 2). 

Analyse der Mineralwasser. 

Zur vollstandigen cbemiscben Analyse der Mineralwasser geboren 
gewisse Operationen, welcbe an der Entnabmestelle selbst vorgenommeii 
werden mussen. Man liberzeugt sich zunacbst vom Ausseben des 
Wassers. Eine Trubung oder Farbung erkennt man am besten 
beim Durcbseben durcb eine in einem engen Glase befindlicbe bobe 
Schicbt des Wassers, wobei man zumYergleicb eine gleicb bobe Scbicbt 
destillirten Wassers daneben stellt. Einen etwaigen Geruob des 
Wassers (z. B. nacb SchwefelwasserstoS) erkennt man in der S. 93 an- 
gegebenen Weise. Der Gescbmack tritt am kenntlicbsten bei einer 
Temperatur zwiscben 16 und 20^ auf. Die Reaction priift man, in- 
dem man Streifen von empfindlicbem blanem und rotbem Lackmus- 
papier einige Zeit mit dem Wasser in Beriibrung lasst und sicb uber- 
zeugt, ob die Farbenanderung des Papiers auch beim Trocknen dieseibe 

G Lunge-Bockmann’s cbem.-tecbn. Untersucbnngsmetb. I, S. 712. — 
Zeitschr. f. angew. Obem. 1890, S. 103, 179 
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bleibt. Einen Parallelversuch macbt ma]i mit destillirtem Wasser. Die 
Art iind Weise, die Temperatur zu bestimmen, ricbtet sich nacb den 
ortlicben Verhaitnissen der Quelle Bietet das Wasser erne leicbt zu- 
ganglicbe Oberflacbe dar, so taucbt man das Thermometer ein und 
liest nach einiger Zeit dessen Angabe ab, wahrend sich das Instrument 
so weit me moglich im Wassei behndet. Wo dies nicht angeht, senkt 
man entweder ein Maximalthermometer in das Wasser, oder man stellt 
ein gewohnliches Thermometer in eine Flasche, welche man m die 
Quelle Tersenkt und langere Zeit unter Wasser lasst. Beim Heraus- 
ziehen halt das Wasser in der Flasche die Temperatur genugend lange, 
um das in der Flasche stehende Instrument ablesen zu konnen. Fliesst 
das Wasser aus emem Eohre aus, so lasst man es in einen grossen 
Grlastrichter laufen und regelt dessen Abfluss so, dass ZuSuss und Ab- 
Suss fast gleich sind; das Thermometer befestigt man in der Mitte der 
Wassermasse und liest nach langerer Zeit dessen Stand ab Bei jeder 
Bestimmung der Temperatur des Wassers muss gleichzeitig die Luft- 
temperatur notirt werden. Endlich stellt man bei Wasser, welches aus 
einem Eohre ausstromt, die Menge desselben fest, welche in einer Mi- 
nute abfliesst. 


Arbeiten an der Quelle. 

Yon analytischen Operationen werden an der Quelle die Bestim- 
mung des Schwefelwasserstoffs in Schwefelwassern und die des Eisen- 
oxyduls 111 Eisenwassern (Stahlwasseru) vorgenommen. 

Bestimmung des Schwefelwasserstoffs. Der Ausfuhrung 
der Methode mussen einige Bemerkungen vorausgeschickt werden liber 
die verschiedenen Yerbmdungsformen, in welchen der (nicht als Sulfat 
enthaltene) Schwefel in Schwefelwassern vorkommen kann. Es giebt 
Wasser, welche infolge eines grossen Gehaltes an freier Kohlensaure 
fast den gesammten Schwefel als freien Schwefelwasserstoff enthalten; 
letzterer wird beim Durchleiten ernes Stromes von Wasserstoff ganzlich 
ausgetrieben. Andere alkalische Schwefel wasser enthalten Alkahsulfid, 
und endlich kann sowohi Alkalisulfid als auch freier Schwefelwassei- 
stofE vorkommen. In letzterem Falle muss das Alkalisulfid als Alkali- 
hydrosulfid (Schwefelwasserstoff - Schwefel alkali) angesehen werden. 
Leitet man durch ein Wasser letzterer Art einen Strom von Wasser- 
stoff, so wird nur der freie Schwefelwasserstoff ausgetrieben, wdhrend 
der als Alkalihydrosulfid vorhandene in Losung bleibt. In den Alkali- 
sulfid und -hydrosulfid enthaltenden Wassern ist aber, infolge Oxy- 
dation dieser Yerbindungen durch den Luftsauerstoff , hkufig zugleich 
Alkalithiosulfat vorhanden. Je nach der Natur des Wassers mussen nuii 
die Methoden ausgewahlt werden, um entweder nur freien Schwefel- 
wasserstoff oder neben diesem auch gebundenen und endlich Thiosulfat 
zu bestimmen. 
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Wegen der grossen XeiguDg des Sch-^-eteh^ ass er st oils, sich soivolil 
111 freiem als gebuiideiiem Zustande zu oxydiren, fuhrt man die iiacli~ 
stebenden Untersuchungeii wo moglich an der Quelle aiis 

1. Titration mit Jodiosung nacii Dupasquier - Fresenms. 
Versetzt man schwefeiwasserstoShaltiges Wasser mit Jodiosung, so 
biidet sicb JodwasserstofE unter Ausscheidung von Schwefel (HgS + 21 
= 2 H J + S) und die Umsetzuiig verlauft quantitativ, wenn der Gehalt 
an ScbwefelwasserstoS 0,04 Proc nicht libersteigt, was bei Mineral- 
wassern me der Fail ist. Als Indicator fiigt man Starkelosung hinzu, 
so dass das AVasser sich biau farbt, sobald die Umsetzung voUstandig 
ist. Man verfahrt m folgender "Weise. Man versetzt 250 bis 500 com 
des mit Essigsaure schwach angesauerten M'assers init frisch bereiteter 

Starkelosung und lasst unter Umscbwenken aus der Burette - Jod- 
iosung zuSiessen, bis Blaufarbung eintritt. Da dieser vorlaufige Yer- 
sucb meist so lange dauert, dass Yerluste an Scbwefelwasserstofi: durcb 
Yerdiicbtigung oder Oxydation stattfinden konnen, so stellt man einen 
zweiten Yersucb in der Art an, dass man fast die ganzeMenge der zur 
Zersetzung notbwendigen Jodiosung in einen Kolben giesst und nun 
dieselbe Menge Wasser, wie beim ersten Yersucbe, rubig zulaufen lasst. 
Darauf fugt man zu der farblosen Flussigkeit emige Tropfen Essig- 
saure und etwas Starkelosung, und lasst aus der Burette noch so viel 
Jodiosung binzufliessen, bis Blauung der Flussigkeit eintritt. Da von 
der sebr verdunnten Jodiosung em messbarer Ueberscbuss erforderlicb 
ist, um die grosse Menge Wasser zu blauen, so ermittelt man diesen 
Ueberscbuss, indem man ein dem angewandten Wasservolumen gleiches 
Yolumen destillirten Wassers mit derselben Menge Starke versetzt, wie 
beim Hauptversuche, und mit Jodiosung bis zur gleicben Blaufarbung 
titrirt. Das bierbei verbrauchte Yolumen Jodiosung wird von dem bei 
der Wassertitrirung gefundenen abgezogen. 

Die vorstebende Titration ergiebt, da in saurer Losung titrirt 
wurde, die Gesammtmenge des freien und gebundenen 
Scbwefelwasserstoffs unter der Yoraussetzung, dass kem Tbio- 
sulfat im Wasser entbalten ist, welcb letzteres ebenfalls Jodiosung 
verbraucben wurde, siehe weiter unten. 

Da in 1 ccm - Jodiosung 0,001259 g Jod (H = 1) entbalten 

sind, so entspricht nach obiger Gleicbung jeder Cubikcentimeter ver- 
braucbte Jodiosung, nacb Abzug der Correctur, 0,000169 g HqS. 

Zur Bestimmung des freien Scbwefelwasserstoffs neben 
gebundenem bestimmt man zunacbst, wie vorbin angegeben, in 
einer angesauerten Probe des Wassers die Gesammtmenge. Sodann 
bringt man eine neue Probe des Wassers in einen mit Zu- und Ab- 
leitungsrobr versebenen Kolben und leitet viele Stunden lang Wasser- 
stoffgas, welches durcb Kalilauge gewascben wurde, hmdurch, bis das 
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austretende Gras erne kleine Menge von mit Jod sckwacli blau gefarbter 
Starkelosnng nicbt mebr entfarbt. Sauert man danach an nnd titrirt 
wieder mit Jodlosung, so erfahrt man den als Alkalibydrosnlfid vor- 
handenen Scbwefelwasserstoff. (In einem Wasser, welches freien Schwefel- 
wasserstoff nnd Alkalisnlfid entbalt, kann letzteres nnr in der Form 
von Hydrosulfid vorkommen) Die Differenz zwiscben den beiden Resnl- 
taten ergiebt den freien Schwef elwasserstof f, wie vorhin nnter 
der Voranssetzung, dass kein Thiosulfat zugegen ist. 

Will man nach S 181 durch Titration mit Jodlosung denGesammt- 
ScbwefelwasserstoS in einem Wasser bestimmen, welches Thiosulfat 
enthalt, so wirkt letzteres bekanntlich ebenfalls auf die Jodlosung und 
muss alsdann gesondert bestimmt werden, um in Abzug gebracht 
werden zu konnen. Man fallt eine grossere Menge Wasser mit einer 
Losung von Cadmiumchlorid oder besser Nitrat, filtrirt das Cadmium- 
sulhd, welches sammtlichen Schwefel, den des gebundenen und freien 
Schwefelwasserstoffs, enthalt, ab und versetzt das erwarmte Filtrat mit 
emer Auflosung von Silbernitrat im Ueberschuss. Der Niederschlag 
von Silberthiosulfat wird in kurzer Zeit schwarz, indem er sich in 
Silbersulfid und Schwefelsaure umsetzt, nach dem Schema- 

Ag2S203 + B ,0 = Ag^S + H2SO4. 

Man filtrirt das Schwefel silber ab, wascht dasselbe mit Ammoniak, 
um das mitgefallte Chlorsilber zu entfernen, und lost es in Salpeter- 
saure. In dieser Losung wird das Silber, nachdem der Ueberschuss an 
Salpetersaure verdampft wurde, als Chlorsilber bestimmt. Da 1 Mol. 
Ag.jS 2 Mol. AgCl liefert, so entspricht, nach obiger Gleichung, 1 Mol. 
AgCl Y 2 Thioschwefelsaure. Das Gewicht an S 2 O 2 berechnet sich 
also aus dem Gewichte AgCl mit Hulfe der Proportion AgCl : V 2 S 2^2 
= H2,3 : 47,71. Aus den Gleichungen 

H 2 S + 2J = 2HJ 4- S 
2Na2S2 0a + 2J = + 2 Na J 

folgt, dass I Mol. S 2 O 2 (95,42) aquivalent ist V 2 H 2 S 

Zur Umwandlung von n g gefundener S 2 O 2 in H 2 S hat man also die 
Proportion - 

95,42 : 16,91 = n : x, woraus x = 0,177^, 

d. h. man multiplicirt die Gewichtsmenge S 2 O 2 mit 0,177*, dieses Pro- 
duct wird von dem aus der Jodtitration gefundenen Gewichte Hg S ab- 
gezogen, Selbstredend mussen beide Bestimmungen auf gleich grosse 
Mengen Wasser bezogen werden. 

Enthalt ein Wasser freien Schwefelwasserstoff , Alkalibydrosnlfid 
und Thiosulfat, so kann man die einzelnen Bestimmungen wie folgt 
ausfuhren. Man fallt den freien und gebundenen Schwefel durch eine 
Cadmium losung, oxydirt das Cadmiums ulM mit Wasserstoj^superoxyd 




Beistiiiiiliuag des Scliwefelwasisei stuff 


183 


oder rauchender Salpetersaure nnd bestimint den Scliwefel m Form 

von Schwefelsaure. Bezeiciinet man die verschiedeiien Terbiiidniig-s- 

<i 1 ) C 

formen des Schwefels mit a, b und c, z. B. HgS, 1128, Na2S, so keniit 
man also zunacbt die Summe a -}- b -p ^ 

Alsdann treibt man aus einer anderen Probe des Wassers den 
freien Scbwefelwasserstoff dxirch Wasserstoff aus (s oben), leitet das 
Gas durcb ammoniakaliscbe Silberlosung und findet den als freier 
ScliwefelwasserstoS vorkommenden Scbwefel (a) aus dem gefaliten 
Schwefelsilber- Zu dem von freiem Scbwefelwasserstofi befreiten Wasser 
giesst man mittelst emer durcb den Stopfen des Kolbens gebenden 
Tricbterrobre eine Losung von Mangansulfat, wodurcb das Alkalibydro- 
sulfid m der Weise zersetzt wird, dass der Scbwefel (c) des Sulfids in 
Form von Mangansulfur gefallt vnrd, wabrend der mit dem Sulfid zu 
Hydrosulfid verbundene Scbwefelwasserstoff frei wird; man leitet den- 
selben, wie vorbin, in Silberlosung und erbalt somit die Scbwefel- 
menge (b). Die Summe a 4- b von der Gesammtscbwefelmenge a 4" ^ "f" c 
subtrahirt, giebt den an Alkali zu Sulfid gebundenen Scbwefel (c). 
Letzterer konnte aucb aus dem gefaliten Scbwefelmangan gefunden 
werden. Lost sicb das Scbwefelmangan in Salzsaure unter Hinterlassung 
von Scbwefel auf, so stammt letzterer von einem Polysulfid. 

Die Yom Scbwefelmangan abfiltrirte Losung entball das Tbio- 
sulf at; man versetzt dieselbe nacb dem Flrwarmen mit einer neutralen 
Losung von Silbernitrai, und verfahrt weiter, wie S. 182 angegeben 
wurde. 

Man kann den Scbwefel wasserstoff aucb gewichtsanalytiscb 
bestimmen, wobei man nur die Fallung an der Quelle auszufubren hat. 
Hierzu versetzt man ein abgemessenes Volumen Wasser mit einer 
Auflosung von Cblorsilber in Natriumtbiosulfat, welcher man etwas Am- 
moniak binzufugt, verscbliesst die Flascbe sorgfaltig mit eioem Glas- 
stopfen und oxydirt (im Laboratorium) den Niederscblag von Scbwefel- 
silber mit Wasserstofisuperoxyd oder Bromwasser. Aus der gefundenen 
Menge Scbwefelsaure berecbnet man die Gesammtmenge des an W asser- 
stoff und Metall gebundenen Scbwefels. Die Losung von Cblorsilber 
in Natriumtbiosulfat , welche das Silber als Doppelsalz von Natrium- 
und Silberthiosulfat entbalt, bait sicb auf Zusatz einiger Tropfen Ammo- 
niak lange Zeit unverandert. 

Die Bestimmung der Scbwefelsaure in Schwefelwassern 
muss ebeiifalls an der Quelle vorbereitet werden, indem man entweder 
den Scbwefelwasserstoft durcb Kochen einer angesauerten Probe aus- 
treibt, oder indem man das Wasser in vers cblies sharer Flascbe mit 
Cblorcadmiumlosung fdllt und die Scbwefelsaure (im Laboratorium) im 
Filtrat vom Cadmiumsulfid bestimmt. 

Bei der Bestimmung des Scbwefel wasserstoffs in warmen 
Mineralquellen genugt es nicbt, die Titration in dem abgekublten 
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Wasser vorzuneliineii. Denn so sehr das Abkiihleii durcb Einsenken 
der Flascke in kaltes Wasser auch besckleunigt werden mag, so ist die 
Menge Lnft, welche das Mineralwasser beim Emfullen aufnimmt, dock 
hinreichend, nm eiiie gewisse Menge der Scbwefelverbinduiig zu zer- 
setzen Es ist daher notbig, die hierzu in Anwendung kommende 
Maassflasche vorber mit reinem Koblendioxydgas zu fulleii und den 
Stopfen erst unter dem Wasserspiegel zu lufteii. 

Eine ebenfalls an der Quelle vorzunebmende B es tiin m uiig ist 
die des Eisenoxyduls in sogenannten Stahlwassern. Man sauert 

500 ccm Wasser mit Schwefelsaure an und titrirt mit ^j^-Permanganat- 

losung (S. 156), wobei man den Kolben auf eine weisse Unterlage stellt 
und von oben durcb die Flussigkeit bindurcbsiebt , um das Auftreten 
der Rosafarbung zu erkennen. Der Yersucb ist mebrmals zu wieder- 
bolen. Anderseits stellt man test, wieviel Cubikcentimeter Permanganat 
erforderlicb sind, um in der gleichen Menge von ausgekocbtem und 
wieder abgekubltem, destilhrtem Wasser denselben Farbenton bervor- 
zubringen, und ziebt diese von den zur Oxydation des Eisenoxyduls 
verbraucbten Cubikcentimetern Permanganat ab. 

Diese Methode ist nicbt anwendbar, wenn das zu pruFeiide Mineral' 
wasser Scbwefelwasserstoff entbalt, in diesem Falle muss das Eisen 
gewicbtsanalytisch bestimmt werden (siebe weiter unten). 


Bestimmung der Gesammtkoblensaur e. Dieselbe wird in 
der Regel, und bei kohlensaurereichen Wassern immer an der Quelle 
vorbereitet. Die Methode wurde S. 126 beschrieben und wird fur den 

vorliegenden Zweck in folgender 
Weise ausgefubrt. Da man ein Um- 
fullen des Wassers moglicbst ver- 
meiden will, so versiebt man den 
S. 127 bescbriebenen Kolben, wie 
Fig. 47 zeigt, mit einem Kautscbuk- 
stopfen, welcber das Rohr ah zum 
Eintritt des Wassers uiid das Robr 


Fig 47 




cd zum Entweicbeu der LuFt tragt. 
Der Kolben, welcben man sammt 
seiner Kalkfullung und seinem mcbt 
durchbobiten Stopfen tarirt batte, 
wird an der Entnahmestelle luit dem 
oben bescbriebenen Stopfen ver- 
seben und unter den Wasserspiegel 
gescnkt. Nach geschebener Fullung 


verschliesst man wieder vollkoromen und stellt spdter durcb die GewicbtS' 


zunabme die Menge des eingefullten Wassers fest. Es empfiehlt sicb, 
mebrere solcber Kolben mitzubringen luid dieselben von moglicbst 
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gleicher 3Iaiidung zii wahlen, damit der zur Fiiliuijg dienende Stopfen 
{Fig. 47 j auf sammtliclie passt. 

1st die Quelle so reich an Kohlensaure, dass letztere m Blasen 
aut&teigt, so lasst man die in emem offenen Gefasse gescliopfte Probe 
kurze Zeit an der Luft steben, um das gasforinige Koblendiosyd ent- 
weichen zu lassen, da man ]a nur die geloste Kobiensaure ermitteln 
will; die Bestimmiing des gasformigen Kohlendioxyds wird an anderer 
Stelle bescbrieben. Sind die ortlicben Verhaitnisse derart, dass der 
Kolben nicbt in das "Wasser gesenkt werden kann, so fulit man ibn 
mitteist des Stecbbebers oder, wenn das Wasser aus einerRohre stromt, 
direct mitteist des Tricbters. Da der Gebalt eines Wassers an freiem 
Kobiendioxyd vom Barometerstande abbangt, so ist derselbe, wie 
Mobr sicb ausdruckte, eine veranderlicbe Grosse. Dieser Uinstand 
ist aucb bei der Gesammtbestimmung von koblensaurereicben Wassern 
zu berucksicbtigen. 

Ueber die weitere Bebandlung der Proben im Laboratorium siebe 
S. 127. 


Piff 48. 


Die Bestimmung des specifiscben Gewicbtes muss bei gas- 
reicben Wassern an der Quelle vorbereitet werden, weil die gewobn- 
Hebe Art der Bestimmung nicbt gestattet, das Wasser obne Verlust an 
ffelostem Gas zu wagen. Man benutzt bierzu 
zweekmassig die von R. Fresenius vorge- 
scblagene Flascbe (Fig. 48) Dieselbe fasst 200 
bis 300 com und ibr Hals gebt in eine etwa 
50 mm lange und 5 bis 6 mm weite Robre uber, 
an welcber eine Millimeterscala emgeatzt ist. 

Um die Flascbe zu fullen, tauebt man dieselbe 
unter den Wasserspiegel und schiebt ein enges 
Glasrobr durcb den Hals, durch welcbes die 
Luft entweichen kann. Wenn das Wasser bis 
etwa in die Mitte der Scala gestiegen ist, ver- 
sebhesst man den Hals mit dem Daumen, zieht 
die Flascbe aus dem Wasser beraus und ver- 
sebbesst^ sie sofort mit einem gut passenden 
Kautsebukstopten , den man zur Vorsiebt mit 
emem Bindfaden uberbmdet. Es empfiehlt sicb, 
drei oder vier soldier Flascben zu fullen. 



Die Probenahme. Als Transportgefasse benutzt man am besten 
Flascben mit eingeriebenen Glasstopfen , etwa aebt Stuck von 2 bis 
3 Litern und vier Stuck von 6 bis 7 Litern. Ausserdem bat man 
bebufs Bestimmung der nur spurenweise vorkommenden Stoffe einige 
Schwefelsaureballons zu fullen. Die grdsste Sorgfalt ist nicbt allein 
auf das Reinigen der Gefasse, sondern aucb beim Fasaen der Proben 
selbst zu verwenden, damit weder Staub von der Oberflacbe des 
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Wassers, nocli trabende Bestandtbeile von den Wanden des Bassins 
mit eingefullt werden. 

1st die Quelie leicht zuganglicb, so dass man die Flascben mit der 
Hand untertaiicben kann, so versiebt man dieselben mit einem Kaut- 



schukstopfen , welch er, wie 
in Fig. 47 (S. 184), zwei 
Glasrohren tragt , jedoch 
giebt man der Rohre c d eine 
grossere Lange. Schliesst 
man nun die OefEnung a 
wahrend des Untertauchens 
mit dem Daumen und ofinet 
sie erst, wenn die Flasche 
sich genugend tief unter 
der Oberflache befindet, so 
fnllt sich die Flasche, ohne 
etwaigen Staub von der 
Oberflache einzusaugen, 
wahrend die Lnft ans dem 
Rohre c d , dessen obere 
Oeflnung uber demWasser- 
spiegel herausragt , ent- 
weicht, ohne das Wasser 
zu beunruhigen und etwa 
zu truben 

Denselben Zweck er- 
reicht man, wenn das Wasser 
nicht mit der Hand er- 
reicbbar iat, oder wenn die 
Probe aus einer bestimmten 
Tiefe gefasst werden soil, 
mit Ilulfe des Apparates 
Fig. 49. 

Ein an einem uberge- 
schobenen Blechmantel c 
(oder Ketz) hangendes Ge~ 
wicht bringt die Flasche 
zum Untersinken. Die 
Flasche selbst hangi an 
einer Schnur dy welche be- 
hufs Messung der Tiefe 
Knoten im Abstande von 
20 cm tragt. Der Ver- 
schluss des Fullrohres 6 
wird hier durch cinen an 
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der Schnnr c befestigten Korkstopfen bewirkt, den man durob einen 
Ruck an der Scbnur im geeigneten Augenblicke entfernt Die Luit 
stromt durcb den Kautschukscblaucb a uber der Oberflache des Wassers 
alls. Beim Anfzieben Terscbliesst man den ScMancb damit kein 
Wasser aus hober gelegenen Scbickten in die Flascbe eindringen kann 

Lasst sich eine Trubung des Wassers nicbt umgeben, so wird 
es durcb grosse Faltenfilter von reinem Papier in die Piascben und 
Ballons filtrirt. 

Finden sicb in der Quelle oder in den Ausdussrobren scblammige 
Absatze oder fester Sinter vor, so werden Proben derselben in Stopsel- 
glasern gesammelt und zur Untersuchung mitgenommen. 

Arbeiten im Laboratorium. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes. Hat man diese 
Mr gasreiche Wasser bereits an der Quelle vorbereitet (S. 185), so stellt 
man die Flascbe (Fig. 48) mit einer anderen, etwas grbsseren , init 
destillirtem Wasser gefullten und verkorkten Flascbe mindestens 
12 Stunden lang in einem Raume von ziemlich constanter Temperatur 
zusammen, so dass die Temperatur beider Flussigkeiten eine gleicbe 
wird. Dann notirt man den Stand der in der ersten Flascbe befind- 
lichen Flussigkeit und bestimmt ihr Gewicbt Die Flascbe wird nun 
entleert, mit destillirtem Wasser aus der zweiten Flascbe ausgespult 
und bis zu derselben Marke, wie vorbin, angeMllt, worauf man das 
Gewicbt aufs ixeue bestimmt. Da man das Gewicbt der leeren Flascbe 
sammt dem Kautscbukstopfen kennt, so hat man nur die erste Wagung, 
vermindert um die Tara, durcb die zweite Wagung, vermindert um 
die Tara, zu dividiren; der Quotient ist das specifiscbe Gewicbt des 
Mineralwassers. 

Handelt es sicb um ein gasarmes Wasser, so nimmt man die 
Bestimmung des specifischen Gewichtes mit Hulfe eines gewohnlicben 
Pyknometers vor und benutzt hierzu das Wasser aus einer der an der 
Quelle gefullten Flasoben. 

Bestimmung der Gesammtkoblensaure. Dieselbe wird nacb 
S. 126 ausgefuhrt, nacbdem sie, wie auf S. 184 beschrieben, an der 
Quelle vorbereitet worden ist. 

Bestimmung der freien und balbgebundenen bohlen- 
saure einerseits und der festgebun denen anderseits (nacb 
W. Borcbers^). Der von mir zur Bestimmung der Koblensaure an- 
gegebene Apparat (siebe bei Kohlenstofi) , welcber darauf berubt, das 
ausgetriebene Koblendioxyd in gewogenem Ratronkalk aufzufangen, ist 
von Borcbers zur directen Bestimmung der Koblensaure in Mineral- 
wassern benutzt worden, indem zunacbst durcb Kocben des Wassers 


Journ. f. prakt. Obem. [K. P.] 17, 353 (1878). 
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die freie und halbgebuiidene Kohlensaure ausgetriebeu und gewogen 
wird, worauf man die iiocb zu einfacben Carbonaten gebnndene, nacb 
Hinzutugung von Salzsaure, in ahnlicher Weise bestiinmt. 

AVahrend aber das xAustreiben der halbgebundenen Kohlensaure 
aus dem Calcium- und Magnesiumcarbonat durch Kocben ziemlicb 
leicht zu erreicben ist, erfordert die Umwandlung von Hydrocarbonaten 
der Alkalieii in normale Carbonate ein viel langeres Kochen. Liegt 
daher ein alkaliscbes AYasser vor, d. b. ein AYasser, welcbes Alkali- 
bydrocarbonate entbalt, was man leicbt an der alkaliscbeii Reaction 
des AYassers nacb dem Kocben einer Probe erkennt, so ist auf den 
genannten Um stand Rucksicbt zu nebmen. 

Der Apparat muss fur den vorliegenden Zweck etwas modificirt 
werden. Da es darauf ankommt, das Umfullen und Messen der 
Proben, um Koblensaureverlust zu vermeiden, moglicbst scbnell zu be- 
wirken, so benutzt Borcbers anstatt des runden Kocbkolbens einen 
Erlenmeyer-Kolben, der im Yerbaltniss zu seiner Hobe einen mog- 
licbst geringen Durcbmesser der Grundfiacbe besitzt und bis zur balben 
Hobe 300 ccm fasst. 

Der Kolben tragt an dieser Stelle erne Marke, welcbe beim directen 
Emfullen des AYassers aus einer Flascbe zum Messen der Px'obe dient. 
Aus letzterem Grunde muss der Durcbmesser des Kolbens an dieser 
Stelle moglicbst gering sein. Um beim Fiillen des Kolbens mit dem 
zu untersucbenden AYasser einen Koblensaureverlust moglicbst zu ver- 
meiden , kiiblt man die Mineralwasserflascbe durcb Einstellen in Eis 
stark ab, offnet sie und verscbliesst sie sofort mit einem Stopfen, 
Welch er zwei Robren nacb Art einer Spritzflascbe tragt, mit dem Unter- 
scbiede, dass das auf den Boden gebende Robr aussen nicbt zur Spitze 
ausgezogen ist. Man fasst die Flascbe mit einem mit Eiswasser be- 
feucbteten Tucbe an, kebrt sie um und fullt den Kolben bis zur Marke, 
worauf man denselben unverzuglicb mit dem im ubrigen vorbereiteten 
Apparate verbindet. YVabrend beim gewobnlicben Gebraucbe des 
Kohlensaureappaiates das Kohlendioxyd m zwei Natronkalkrobren auf- 
gefangen wird, hat Borcbers fur den vorliegenden Zweck die erste 
dieser Robren durcb einen Geissler’schen Kaliapparat ersetzt, welcber 
eine grossere Anzabl von Bestimmungen mit derselben Laugenmenge 
gestattet, sich leicbter aufs neue fullen lasst und uberdies das Ende 
der Operation deutlicb anzeigt, wie sicb weiter unton ergeben wird. 
Kaliapparat und Katronkalkrobr werden einzeln gewogen. 

Man erbitzt nun das AYasser ganz allmablicb zum Sieden und setzt 
das Kocben fort, bis dieLauge im Kaliapparate anfangt zuruckzusteigcn. 
Es ist dieses das Zeicben, dass keine Kohlensaure mebr ausgetrioben 
wird. Man verbindet alsdann das Tricbterrobr des Siedekolbens mit 
dem Luftreinigungsapparate und saugt unter fortwabrendem, gelindem 
Sieden etwa 1 Liter Luft durch den Apparat. Alsdann unterbricbt 
man den Luftstrom und kocht wieder bis zum Zuriicksteigen der Kali- 
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iauge und leitet abermals 1 Liter Liift hindurcii Biese (Jperationeii 
genugea, um aus ^Vassern, welche kein oder nur \^eIlIg Alkalicaibonat 
enthaiten, sammiliclie freie und balbgebundene Kobieiisauie in die 
Absorption sapparate uberzufuhren. 

1st das Wasser aber reicb an Natriumbydrocarbonat, so muss das 
Einleiten von Luft und nachheriges Kocben aus dein S 188 angegebenen 
Grunde noch mebrmals wiederholt werden. 

Die Gesammtzunabme des Gewichtes des Kaliapparates und des 
Natronkalkrobres ergiebt die Menge der freien und halbgebundenen 
Kohlensaure der angewandten Wasserprobe. 

Zur Bestimmung der festgebundenen Kohlensaure bringt man die 
gewogenen Absorptionsapparate wieder an ibre Stelle und zersetzt die 
Carbonate durcb ChlorwasserstoS, wobei man wie zur Bestimmung der 
Kohlensaure in Carbonaten veriahrt. 

Das vorstebende Verfabren eignet sicb also zur directen Be- 
stimmung der freien und halbgebundenen sowie der festgebundenen 
Kohlensaure eines Mineralwassers, wabrend diese Yeibaltnisse sicb bei 
der Mineralwasseranalyse sonst erst nacb vollstandiger Bestimmung 
der ubrigen Bestandtbeile aus dem nacb S. 187 ermittelten Gesammt- 
koblensauregebalt durcb Eecbnung ergeben (vergl. weiter unten). Durcb 
Addition der freien, halbgebundenen und festgebundenen Kohlensaure 
erbalt man aber aucb eine Control e der nacb dem Yerfabren S. 187 
gefundenen Gesammtkoblensaure. Als solcbe bat 
V. Gorup-Besanez die Metbode mit Erfolg bei 
seiner Analyse der Scbonbornsquelle bei Kissingen 
benutzt. 

Entbalt ein Mineral wasser ausser Kohlensaure 
nocb SchwefelwasserstoS, so muss dem Wasser 
etwas Wasserstoffsuperoxyd, welches mit Ammo- 
niak scbwacb alkaliscb gemacbt wird, binzugefiigt 
werden 

liandelt es sicb darum, die Kohlensaure zu 
bestimmen, welche in mit dem Gase libersattigtem 
Wasser entbalten ist, also diejenige Menge, welche 
in Flaschen oder Krugen sicb unter starkerem als 
Atmospbarendruck befiudet, so kann man, falls die 
Gefasse mit Korkstopfen verscblossen sind, in fol- 
gender Weise verfahren. Man versieht einen scharf 
gescbliffenen Korkbobrer mit einer kleinen Oeff- 
nung b und verbindet die obere Oeffnung desselben 
durcb emen gut liberbundenen Stopfen, Winkel- 
robr und starken Gummiscblaucb mit dem Trock- 
nungs- und Absorptionsapparate. Alsdann durcb- 
sticbt man den Stopfen der Flasche vorsicbtig mit dem Korkbobrer 
(Fig. 50), so weit, dass die seitliche Oeffnung h eben unter dem Korke 


Fig. 50 


c 
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heraustntt. Die uatere OeSnung des Bohrers bieibt dabei durcb das 
ausgestochene Stuck Kork verscblossen , so dass das Kohlendioxyd nur 
durcb die seitliche Oeffuung entweicben kann. Pje Geschwindigkeit 
des Ausstromens regulirt man durcb einen auf den Kautschukschlaucb 
gesetzten Quetschbabn 

Hort die Gasentwickluug auf, so bohrt man mittelst eines dunnen 
Korkbohrers eine zweite Oetfcnung m den Stopfen, fuhrt em Glasrobr 
bmdurcb, welches man bis in die Nabe der Wasseroberflacbe scbiebt 
und dessen ausseres Ende iiiit dem Luftreinigungsapparate verbunden 
wird. Nacbdem man etwa erne Viertelstunde lang koblensaurefreie Luft 
durcb den Apparat gesogen bat, bestimmt man die Gewicbtszunabme 
der Absorptionsapparate und erbalt somit die unter dem berrscbenden 
Atmospbarendruck frei gewordene Menge Kohlendioxyd. 

Nacb dieser Operation kann man mit Hulfe der Metbode von 
Rorcbers die freie und balbgebundene sowie die festgebundene 
Koblensaure bestimmen. 

Bestimmung der Gesammtmenge der festen Bestand- 
t belle. Die zu verdampfende Menge Wasser ricbtet sicb nacb dem 
Gebalte desselben an fixen Bestandtbeilen ; man wird bei salzreicben 
Wassern etwa 300 bis 500 ccm, bei salzarmen bis zu 2 Litern ver- 
wenden. Die Operation wurde S. 103 bescbrieben Ueber die Hohe 
der Temperatur, bei welcber derEuckstand vor derWagung getrocknet 
werden soil, vergl. das S. 104 Ausgefubrte, Mohr empfabl das 
Trocknen bei 160^’, E Fresenius bei 180^ und Kubel-Tiemann er- 
bitzen auf lOO^, aucb wohl auf 170 bis 180®, ein einbeitlicbes Yer- 
tabren bestebt also nicbt. Die Bestimmung des Abdampfriickstandes 
dient somit nur zur Beurtbeilung des Salzreicbtbums eines Wassers im 
allgemeinen und zum Yergleicb mit dem eines anderen Wassers. Als 
Controle fur die Summe der bei den Einzelbestimmungen gefundenen 
Bestandtbeile kann dieselbe aus den S. 104 erorterten Griinden nicbt 
betracbtet werden Die Zusammenstellungen der Analysen zeigen 
Differenzen bald in dem einen, bald in dem anderen Sinne. 

Eine bessere Ueber einstimmung erbalt man, wenn man den Ab- 
dampfruckstand mit Scbwefelsaure bebandelt und dann folgende Eecb- 
nung anstellt, Durcb Erbitzen mit Scbwefelsaure und nacbfoJgendes 
Gliiben werden die Alkalien, die alkaliscben Erden, Magnesia und 
Mangan in Sulfate verwandelt, wabrend die Kieselsaure unverjindert, 
Eisen und Aluminium als Oxyde zuruckbleiben. Das Gewicbt des so 
bebandelten Euckstandes wird bestimmt. 

Berecbnet man nun anderseits die bei den Einzelbestimmungen 
gefundenen Mengen der Alkalien, alkaliscben Erden, der Magnesia und 
des Mangans auf normale Sulfate um , und addirt zur Summe dieser 
Sulfate das Gewicbt der Kieselsaure, des Eisenoxyds und der Tbon- 
erde, so muss die Summe gleicb dem Gewicbte des mit Scbwefelsaure 
bebandelten Edckstandes sein. 1st Pbospborsaure gefunden worden, 
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UBd zwar weniger als zur Sattigung der Thonerde erforderlich ist, so 
ist itti gegluhten Sulfatnickstande Alummiumpliospliat anzunehiueii^ 
weshalb man die Pliosphorsaure (PiOs) zuv Summe der berechneten 
Sulfate zu addiren bat 

Ware dagegen nacb der Biiidung an dieThonerde noch freie Phos- 
pborsaure ubrig, so bindet man, nach R. Fresenius, diese an Natrium 
in Form von Natriumpyropbosphat (weil Scbwefelsaure in der Gliib- 
bitze von Phosphorsaure ausgetrieben wird), addirt diese Menge Na- 
triumpyrophospbat zu der Sulfatsumme und ziebt dafur eine Menge 
NatriumsuJfat ab, welche dem im Natriumpyropbosphat entbalteneu 
Natrium Equivalent ist^). 

Die vorstebende, auf die Phosphorsaure bezugliche Berecbnung 
gilt fur alkaliscbe Mmeralwasser, bei Wassern, welche wenig oder kein 
Alkali enthalten, mtisste diese Umrechnung auf das Calcium anstait 
auf das Natrium geschehen, falls man nicht (wie welter iinten erortert) 
Alkali carbon at beim Eindampfen zusetzt. 

Zur Umwandlung des Abdampfruckstandes in Snlfate erhitzt man 
denselben zunachst mit Wasser und ein wemg Salzsaure, bis alle Car- 
bonate zersetzt smd, und verdampft alsdann auf Zusatz eines geringen 
Ueberschusses an verdiinnter Scbwefelsaure zur Trockne. Scbliesslicb 
verjagt man die uberscbussige Scbwefelsaure durch langeres Erbitzen 
bei gelinder Rothglnth und unter olterem Zusatz von etwas festem 
Ammoniumcarbonat, bis Gewichtsconstanz erreicbt ist 

Es wurde oben gesagt, dass das Gewiebt des Abdampfruckstandes 
nicht als Controle dienen kann. Dies ist noch weniger der Fall bei 
salinischen Wassern, d. h. bei solchen, welche kern Alkalibydrocarbonat 
enthalten. In diesem Ealle scbeidet sich Cbl or magnesium als solcbes 
beim Abdampfen ab und kann beim Erbitzen auf 180® zersetzt werden 
derart, dass Chlorwasserstold verfliichtigt wird. Will man diesen 
geringen Febler vermeiden, so setzt man nacb Fr. Mobr wlihrend des 
Abdampfens eine geringe gewogene Menge von reinem, geglubtem 
Natriumcarbonat hinzu, was zur Folge bat, dass, wie bei den alkalischen 
Wassern, das Chlor an Natrium gebunden, im Abdampfruckstande 
zuruckbleibt. 

Die Bestimmung der Scbwefelsaure wird nacb S 125 aus- 
gefubrt. Ist man genothigb grossere Mengen Wasser zu concentriren oder 
zu verdampfen, so muss vor dem Zusatz des Cbloibaryums filtrirt werderu 
Ist das Wasser ein Schwefelwasser, so ist nacb S. 183 zu verfabren. 

Die Bestimmung des Oblors gescbiebt am besten auf gewicbts- 
analytiscbem Wege nach S. 120. Ein cblorreicbes Wasser kann direct 
mit Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrat gefallt werden. Das 
gefallte Chlorsilber entbalt bei emem Gehalte des Wassers an Brom 

D Enthalt das Wasser genug Risen, so kann man die Phosphorsaure 
auch an dieses hinden, da das Eisenoxyd sich der Phosphorsaure gegenuher 
wie die Tbonerde verhklt. 
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und Jod die diesen Halogenen entsprechenden Mengen ihrer Silber- 
Yerbindungen. Letztere werden nach dem gefmidenen Gehalte an Brom 
und Jod berecbnet und Yom Gesammtgewichie des Niedersclilages ab- 
gezogen, wonacli die Berechnung des (’hlors eifolgt. 

Schwefelwasser erwarmt man zur Oxydatioii der Scliweielverbin- 
dungen vorlier mit ammoniakalischem ^Yassersto^^supe^oxyd. 

Bestimmung Yon Brom, Jod, Fluor und Bor Da diese 
Korper nur m minimalen Mengen Yorkommen und ibre Bestimmung 
desbalb die Verdampfung einer grossen Wassermenge ertordert, so 
fubrt man dieselbe am besten in emer und derselben Probe aus Man 
Yerdampft den Inbalt ernes an der Quelle gefullten grossen Ballons 
(50 bis 70 Liter) in einem Yerzinnten Kupferkessel oder besser m einem 
Gefass aus Nickel, indem man dafur sorgt, dass das Wasser durch 
Zusatz von etwas Natriumcarbonat fortwalirend alkaliscb bleibt Dieser 
Zusatz ist bei alkaliscben Mineral wassern nicht noting 

Den erbaltenen Riickstand digerirt man wiederbolt mit grosseren 
Mengen you destillirtem Wasser und bnngt den in Wasser unloslicben 
Tlieil auf ein Filter. Derselbe entbalt die Carbonate und Sulfate von 
Calcium, Baryum, Strontium, Magnesium, ferner Eisen, Mangan, Kiesel- 
saure, Phospborsaure und die ganze Menge you Fluor als Fluor- 
calcium Duicb Bebandeln mit Yerdunnter Chlorwasserstoffsaure 
gebt alles in Losung, ausser Fluorcalcium , den Erdsulfaten und der 
Kieselsaure. Man schmelzt diesen Ruckstand im Platintiegel mit Na- 
triumearbonat und laugt dieScbmelze mit Wasser aus, Yrobei Natrium- 
silicat und Fluornatrium in Losung gehen, wabrend die Eidcarbonate 
zuruckbleiben. 

Die Losung wird zur Abscbeidung der Kieselsaui e mit Ammonium- 
carbonat Yersetzt und langere Zeit im Wasserbade erwarmt Naclidem 
man die Kieselsaure abfiltrirt bat, Yerdamplt man zur Trockne und 
lost den Ruckstand in beissem Wasser auL In dieser Losung befindet 
sicb aber neben Fluornatrium immer nocb eine geringe Menge Kiesel- 
saure, welcbe man als Zmksilicat abscbeiden kann. Zu diesem Zweck 
versetzt man die Losung mit etwas Natriumcarbonat und fugt eine 
Auflosung Yon Zinkoxyd m Ammoniak in genngem Ueberschusa liinzu 
(s. Bd. I, S. 61 5). Man Yerdamptt im Wasserbade, bis der Gerucb 
nacb Ammoniak Yerscbwunden ist, und filtnrt den aus Zinkoxyd und 
Zmksilicat bestebenden Niederseblag ab. Die Losung wird nun zum 
Fallen des Fluors in einer Platin- oder Porcellanscbale zum Sieden 
erbitzt, mit Cblorcalciumlosung versetzt und danacb nocb einige Zeit 
im Koeben erbalten. Nacbdem die Flussigkeit Yollstdndig klar ge- 
worden ist, decantirt man dieselbe durch ein Filter und wisebt den 
Niederseblag durch Decantation mit beissem Wasser aus. Letztercr, 

b Das Scbmelzen cUrf nur bei scbwacher Eotbglutb gehcbeben, weiJ 
sicb sonst Pluoraltah verflnebtigen kann. 
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welciier aiis einem Gemenge von Calcium carbon at imd FlnorcaiciniiL 
bestebt, wird im Platintiegel gegliibt, mit Essigsaure (znr Aiiflosiitig 
des Carbonats) ubergossen iind znr Trockne verdampft. Scbiiesslicb 
ziebt man das Calcmmacetat durch 'Wasser ans, glubt and wagt das 
reine Fluorcalcmm. 

Die durcb Digenren des Abdampfriickstandes erbaltene wasserige 
Losiing dient ziir Bestimmung von Bor, Jod und Brom. Man ver- 
dampft dieselbe zur Trockne und tbeilt den Ruckstand durcb TFagen 
in zvrei annabernd gleicbe Tbeile. Die eine Halfte bringt man zur 
Bestimmung des Bors in den Kolben der Fig. 62, Bd. I, fiigt, wie 
S. 612 daselbst angegeben ist, die Miscbung von Metbylalkobol und 
Scbwefelsaure binzu und destillirt die Borsaure nacb der Metbode von 
Tbaddeeff uber, wonacb die Bestimmung als Borfluorkalium erfolgt. 

Zur Bestimmung von Jod und Brom bringt man die andere 
Halfte des Abdampfruckstandes in den Zersetzungskolben des Appa- 
rates zur Trennuug der Halogene, und treibt zunacbst das Jod mit 
Scbwefelsaure und Natriumnitrit, und danach das Brom mit Kalium- 
permanganat aus, nacb der Metbode von Jannascb und Ascboff. 

Die Bestimmung der Salpetersaure wird nacb S. 135 aus- 
gefubrt. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks dampft man 1 bis 2 Liter 
"Wasser auf Zusatz von CblorwasserstoSsaure bis auf einen geringen 
Best ein und destillirt denselben mit Kalilauge nacb S. 869, Bd. I, 
wobei man das Ammoniak entweder m verdunnter Chlorwasserstoff- 
saure auffangt und als Ammomumplatincblorid bestimmt, oder dasselbe 

in - Saure leitet und den Saureuberscbuss mit Ammoniak 

oder -Hatronlauge zurucktitrirt. 

Bestimmung von Kieselsaure und Pbospborsaure, von 
Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium, Strontium, Baryum, 
Magnesium. Die Menge des abzudampfenden Wassers ricbtet sicb 
nacb dem Gebalt an festen Bestandtbeilen. Man verdampft z. B. 5 Liter 
des an der Quelle klar eingefiillten Wassers auf Zusatz von Cblor- 
wasserstoEsaure in einer Platinscbale zur Trockne, wobei etwa in der 
Plasche abgesetztes Calcium carbon at und Eisenbydroxyd in verdiinnter 
CblorwasserstojBfsaure gelost und zu dem Inbalte der Scbale gefugt 
wird. Nacbdem man die Kieselsaure durch Erbitzen auf etwa 120^ in 
den unloslicben Zustand ubergefiibrt bat, befeucbtet man den Buck- 
stand mit CJhlorwasserstoffsaure , erwarmt auf dem Wasserbade und 
verdunnt mit Wasser. Die Kieselsaure wird ausgewascben und sammt 
der S. 194 erbaltenen geringen Menge aufs Filter gebracbt, nacb S. 105 
geglubt und auf Beinbeit gepruft. 

Bleibt bei letzterer Prufung ein Ruckstand, so kann derselbe 
aus Baryum- und Strontiumsulfat und Titansaure besteben. Man 
schmelzt den Ruckstand mit Kaliumhydrosulfat, laugt die Scbmelze mit 

01 as sen., Specielle Methoden. II 23 
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kaltem Wasser axis, filtrirt und scheidet durch anlialtendes KocHen 
des Filtrats die Titansaure aus, welche in der Phospliorsalzperle zu 
priifen ist. 

Den unlosliclien Ruckstand (Baryum- und Strontiumsulfat) be- 
wabrt man einstweilen auf. 

Aus dem von der Kieselsaure erbaltenen Filtrate werden zunacbst 
Eisen, Aluminium und Pbospborsaure zusammen abgescbieden. Man 
oxydirt das Eisen durch Erwarmen mit etwas Salpetersaure und ver- 
setzt (am besten in einer Platinscbale) mit Ammoniak. Nach unvoll- 
standigem Auswaschen der Hydroxyde und Phosphate von Eisen und 
Aluminium lost man dieselben in Chlorwasserstoffsaure und erhalt 
hierbei gewohnlich noch einen geringen Ruckstand von Kieselsaure 
(vergl. Bd. I, S. 587), welcher der Hauptmenge (S. 193) zuzufiigen ist. 
Im Filtrate wird die Fallung von Eisen, Aluminium und Phosphorsaure 
durch Ammoniak wiederholt 2) , deren Trennung nach einer der nach- 
stehenden Methoden vorgenommen werden kann. 

Nach Berzelius mengt man den ausgewaschenen und getrock- 
neten Niederschlag mit der sechsfachen Menge eines Gemisches von 
6 Thin. Natriumcarbonat und Thin, (durch Fallung dargestellter) 
Kieselsaure und schmelzt die Mischung langere Zeit bei starker Roth- 
gluth im Platintiegel. Behandelt man die Schmelze bis zum ganzlichen 
Zerf alien mit Wasser, fugt Ammoniumcarbonat hinzu und erwarmt, so 
bleiben Eisenoxyd, Aluminium -Natriumsilicat und die iiberschussige 
Kieselsaure ungelost, wahrend die Phosphorsaure an Natrium gebunden 
in Losung geht. Erne geringe Menge von Kieselsaure, welche in die 
Losung ubergeht, wird beim Yerdampfen der Losung mit Salzsaure bis 
zur Trockne abgescbieden. In der wasserigen, filtrirten Losung des 
Ruckstandes fallt man die Phosphorsaure mit Magnesiamischung. 

Den Ruckstand von Eisenoxyd und Aluminium - Natriumsilicat 
digerirt man mit concentrirter Chlorwasserstofi'saure und scheidet die 
Kieselsaure durch Abdampfen ab. Man lost in Salzsaure und Wasser, 
filtrirt die Kieselsaure ab und giesst das zum Kochen erhitzte Filtrat 
in eine in einer Platinscbale kochende Losung von 1 Thl. Natrium- 
hydroxyd (aus Natrium bereitet) in 2 Thin. Wasser. Durch Kochen der 
Fliissigkeit geht die T boner de in Losung und kann nach Abfiltriren 
des Eisenhydroxyds und nach Ansauern mit Salzsaure mit Ammoniak 
gefallt werden 

D Die Gegenwart von gelostem Baryuiusulfat in chlornatriumreichen 
(munatischen) Mmeralwassern erHart sich nach R. Fresenius u. W. Hintz 
[Zeitschr f. anal. Oliem. 35, 182 ( 1896 )] aus der Loslichkeit des Baryum- 
sulfats in Chlornatrimnlosung. — ®) Die doppelte Pallung mit Ammoniak 
genugt in diesem Dalle und ist anderen Trennungsverfahren , welche auf 
der Abscbeidung basisclier Salze beruhen, vorzuziehon, weil bei den geringen 
Eisenmengen eine genaue Neutralisirung der Lbsung kaum dui'chzufuhron 
ist und die sich hieraus ergebenden Eehler grosser werden konnen als beim 
obigen Yerfahren. 
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Das alkalihaltige Eisenhydroxyd lost man in Salzsaiire, wonacli 
man das Eisen mit Ammoniak falit nnd als Oxyd bestimmt. 

Eine andere Trennnng von Eisen, Aluminmm unrl Pkospborsaiire 
berukt auf der Ausfallung des Eisens in ammoniakalischer Tartrat- 
losiing mittelst Schwefelammoninm. Man lost den dnrcli doppelte 
Fallung mit Ammoniak erhaltenen NiederscUag (S. 194) in Salzsaure, 
versetzt mit (thonerdefreier) Weinsanre nnd darauf mit Ammoniak, 
wodnrcLi eine klare Losnng entstekt. Diese wird in einem kleinen 
Eolben mit wenig Scbwefelammonium nnd so vielWasser versetzt, dass 
der Kolben fast ganz angefiillt ist. Eacbdem der gnt verscblossene 
Kolben so lange gestanden bat, bis die Pliissigkeit rein gelb geworden 
ist, filtrirt man das Scbwefeleisen ab, lost es in Salzsaure nnd falit die 
mit Salpetersanre oxydirte Losnng mit Ammoniak 

Thonerde nnd Pbospborsanre befinden sick in dem vom Sckwefel- 
eisen getrennten Filtrate. Man dampft dasselke anf Znsatz von tkon- 
erdefreiem Natrinmcarbonat in einer Platinscbale znr Trockne nnd 
erkitzt den Enckstand auf Znsatz von etwas Salpeter znr Zerstornng 
der Weinsanre. Alsdann lost man in Wasser anf Znsatz von Cklor- 
wasserstoff saure , filtrirt nnd falit mit Ammoniak. Ist, wie in der 
Regel, Pbospborsanre im Ueberscbnss vorbanden, so bestebt der gegliibte 
Niederscblag ans Aluminium pbospbat (AIPO 4 ), ans welcbem sick der 
Tbonerdegebalt berecbnen lasst. In diesem Falle bestimmt man den 
Rest der Pbospborsanre im Filtrat mittelst Ammoninmmolybdat nnd 
recbnet den im gewogenen Alumininmpbospbat entbaltenen Tbeil binzu. 

Griebt dagegen das Filtrat vom Alnminiumniederscblage keine 
Reaction mehr auf Pbospborsanre, so ist die Znsammensetzung des 
Niederscblages nnbestimmt. In diesem Falle lost man den gewogenen 
Niederscblag in Salpetersanre, bestimmt die Pbospborsanre nnd ziebt 
dieselbe vom Gesammtgewicbt des Alnminiumniederscblages ab, um die 
Tbonerde zn erbalten. 

Das anf S. 194 nacb der doppelten Fallnng des Eisens erbaltene 
ammoniakaliscbe Filtrat entbalt Mangan, die alkabscben Erden nnd 
Magnesia. Man versetzt dasselbe in einem Erlenmeyer kolben mit 
einem geringen Ueberscbnss von Scbwefelammonium znr Fallung des 
Mangans, fiillt den Kolben mit ansgekocbtem, destillirtem Wasser an 
nnd verscbliesst ibn Inftdicbt. Diese Vorsicbt ist notbig, nm erne Ans- 
scbeidung von Calcium carbonat zu vermeiden. Da das Scbwefel- 
mangan indess immer eine geringe Menge Calcinmcarbonat entbalt, so 
lost man ea in Essigskure (wobei etwa vorban denes Zink, Kobalt nnd 
Nickel znrnckbleiben) nnd wiederbolt die Fallnng mit Scbwefel- 
ammoni nm. Das Scbwefelmangan wird auf Znsatz von Scbwefel im 
Rosetiegel gegliibt. 

Das zuletzt erbaltene Filtrat wird mit dem von der ersten Scbwefel- 
m anganf all nng erbalten en vereinigt nnd das Ganze nacb dem Ansanern 
mit Salzsaure erkitzt, bis die Flussigkeit nicbt mebr nacb Schwefel- 

13* 
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wasserstoff riecht. Man jdltrirt den Schwefel ab, neutraiisirt mit Amnio- 
niak und fugt Ammoniumoxalat im Ueberscbnss binzu, wodurch 
Calcium ox aiat gefallt wird. Hat sicb der Niederscblag abgesetzt, so 
wird derselbe abfiltrirt, ausgewaschen , in Salzsaure gelost und durcb 
Zusatz von Ammoniak und etwas Ammoniumoxalat aufs neue bervor- 
gerufen. Das Calciumoxalat wird durcb Gluben in Calciumoxyd 
libergefdbrt und gewogen. 

Das Calciumoxyd kann trotz der doppelten Failung immer nocb 
etwas Magnesia entbalten. In demselben bebnden sicb aber ausserdem 
Baryum und Strontium, von welcben eventuell Tbeile bei der KieseF 
saure (S. 194) gefunden warden. Man wandelt die dort erbaltenen 
Sulfate zunacbst durcb Schmelzen mit Natriumcarbonat in Carbonate 
uin und vereinigt letztere mit dem gewogenen Calciumoxyd Alsdann 
lost man die Oxyde und Carbonate in mdglicbst wenig Salpetersaure 
und verfahrt zur Trennung von Calcium, Strontium und Baryum, wie 
Bd. I, S. 798 unter a) angegeben ist 

Die beigemengte Magnesia befindet sicb als Nitrat neben dem 
Calciumnitrat im atheralkoholiscben Auszuge. Man verdampft den- 
selben zur Trockne, lost in ChlorwasserstoSsaure, verdampft aufs neue, 
lost in Wasser und fallt das Calcium als Oxalat. 

Das Filtrat vom Calciumoxalat verdampft man zur Trockne, ver- 
jagt die Ammoniumsalze durcb scbwaches Gluben, lost in verdunnter 
Salzsaure und fugt die Losung zu der im Folgenden erbaltenen Haupt- 
losung der Magnesia. 

Die Hauptmenge des Magnesiums bebndet sicb in den vereinigten 
Filtraten, welche von der doppelten Failung des Calciumoxalats er- 
balten warden (S. 196). Dieselben entbalten aber auch nocb geringe 
JMengen von Kalk. Man verdampft die Flussigkeit in einer Platin- 
scbale zur Trockne, verjagt die Ammoniumsalze, lost in verdunnter 
Cblorwasserstobtsaure, fiigt die vorhin erbaltene Magnesiumlosung binzu 
und fallt das Magnesium als Ammonium - Magnesiumpbospbat 

(Bd. I, S. 830). 

Den gewogenen Ruckstand von Magnesiumpyropbospbat lost man 
in CblorwasserstoSsaure, fallt mit Ammoniak und lost wieder in Esaig- 
saure. Aus dieser Auflosung wird das Calcium als Oxalat gefallt. 

Wenn es sicb darum bandelt, das gefundene Calcium- und Mag- 
nesiumoxyd, bebufs Aufstellung der Analysenresultate , an Hiiaron zu 
bmden, so ist bei einem alkaliscben, d. b. alkalioarbonatbaltigen 
Wasser keine andere Combination denkbar, als die beiden Metalle in 
Form von Carbonaten bezw. Hydrocarbonaten aufzufdbren; denn im 
naturlicben Zustande des Wassers konnen die beiden Elemente neben 
Aikalicarbonat nur als Carbonate durcb Koblensaure in Losung 
gebalten werden. 

Bei einem saliniscben Wasser bmgegen konnen Calcium und 
Magnesium, ausser in der Form von Hydrocarbonaten, aucb nocb als 
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losliche Salze anderer Saiiren, z. B. als Sulfate oder Cliloride, vor- 
konimen, und letztere Verbindungen mussen daber, um den Charakter 
eines salmiscben TTassers bei der Aufstellung der Eesultate bervor- 
treten zu lassen, gesondert bestimmt werden. 

Wabrend es daber bei der Analyse eines alkaliscben AYassers 
genugt. den Gesammtgebait an Calcium und an Magnesium zu be- 
stimnien, kommt es bei saliniscben Wassern darauf an, ausserdem nocb 
die Mengen von Calcium und Magnesium festzustellen , welcbe nacb 
dem Kocben des AYassers in Losung bleiben. Kocbt man nun em 
AA^asser, welcbes Calcium- und Magnesium by drocarbonat entbalt, so 
werden die einfacben Carbonate, infolge ibrer Umsetzungen mit anderen 
Salzen, nicbt voUstandig ausgef^lt, sondern es gebt ein Tbeil derselben 
in Losung und wird daber mit den ubrigen loslicben Calcium- und 
Magnesiumsalzen zusammen bestimmt. Diese Umsetzungen, infolge 
deren nicbt alles Calcium- und Magnesiumcarbonat beim Kocben gefallt 
wird, finden aucb in alkaliscben AYassern statt, sind aber bier obne 
Bedeutung, well man die Carbonate aus dem Gesammtgebalte an Cal- 
cium und Magnesium berecbnet. Bei saliniscben AYassern findet die 
Umsetzung beim Kocben besonders zwiscben dem fast immer vor- 
bandenen Cblorammonium und dem Calciumcarbonat statt, wodurcb 
also eine dem Cblorammonium entsprecbende Menge Cblorcalcium in 
Losung gebt. 

Der bierdurch verursacbte Febler wird nocb dadurcb etwas ver- 
grossert, dass Calciumcarbonat nicbt voUstandig in Wasser unloslicb 
ist, wesbalb man um so mebr ein Auswascben der gefallten Erdcarbonate 
vermeiden muss. Nacb E. Fresenius verfabrt man daber in folgender 
AYeise. Man wagt eine etwa 1500 ccm fassende Kocbflascbe, bringt 
1000 g Mineralwasser in dieselbe und erbitzt das Wasser, unter bau- 
figem Ersatz des verdampften durcb destillirtes, eine Stunde lang zum 
Sieden. Nacb dem Erkalten wird gewogen und mit Hiilfe der Tara 
das Gewicbt (J) des Inbalts der Kocbflascbe bestimmt- Man filtrirt 
die ganze Flussigkeit durcb ein trockenes Filter, obne den Niederscblag 
auszuwascben , wagt das Filtrat (F) und bestimmt dessen Gebalt an 
Kalk (a) durcb doppelte Fallung mit Ammoniumoxalat. Der in den 
1000 g Mineralwasser nacb dem Kocben geloste Kalk ergiebt sicb als- 

dann aus der Proportion F • a = J : a, zu so — a 

Der Eecbenfebler, welcher dadurcb entsteht, dass man das Gewicbt 
des Niederscblages der Erdcarbonate vernacblassigt , ist erfabrungs- 
gemass unbedeutend. 

Was nun die Magnesia betrifft, so ist die Bestimmung der los- 
licben Salze derselben, welcbe neben dem durcb Koblensaure in Losung 
gehaltenen Carbonat in naturlichem Wasser vorbanden sind, durcb den 
Kocbversucb nocb viel ungenauer als die entsprecbende Bestimmung 
beim Kalk. 
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Magnesmmhydrocarbonat fallt sckon aus remem Wasser durcli 
Kochen niclit vollstandig als Carbonat aus, nocb weniger, wenn das 
Wasser Chlornatrium , und ganz unvollstandig , wenn dasselbe Cblor- 
ammonium enthalt. Man begniigt sich damit, wie weiter unten bei 
der Auf stellung der Resultate gezeigt wird, die Yertbedung der Magnesia 
auf die verscliiedenen Sauren zu berecbnen. 

Von den in saliniscben Wassern enthaltenen geringen Mengen von 
Baryum und Strontium nimmt man mit R. Fresenius an, dass sie als 
Sulfate vorbanden und durcb Chlornatrium in Losung gehalten sind. 
Aus dem Kochversuche lassen sich keine Schlusse auf die Yertheilung 
derselben an die Sauren ziehen. 

Bestimmung von Kalium und Natrium. Bei kochsalz- 
reichen Mineralwassern reicht fiir diese Bestimmung der Inhalt einer 
Oder zweier Flaschen aus, wahrend im anderen Falle em grosseres 
Quantum Wasser verarbeitet werden muss. Man verdampft dasselbe 
in einer Porcellanschale bis auf einen kleinen Rest und fallt diesen in 
der Siedehitze mit Barytwasser (S. 112). Das Fdtrat wird in einer 
Platinschale verdampft, der Riickstand in moglichst wenig Wasser 
gelost und die Hauptmenge des uberschiissigen Baryts im Filtrate durch 
Ammoniak- und Ammoniumcarbonat abgeschieden. Die vom Baryum- 
carbonat abfiltrirte Losung verdampft man in einer Platinschale, ent- 
fernt die Ammoniumsalze durch schwaches Gluhen und versetzt die 
wasserige Losung des Rdckstandes wieder mit Ammoniak und Ammo- 
niumcarbonat. Erhalt man hierdurch noch einen Niederschlag von 
Baryumcarbonat, so behandelt man das Filtrat wieder wie vorhin und 
setzt das Eindampfen und Fallen so lange fort, als durch Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat noch eine Fallung entsteht. Zuletzt verdampft 
man, verjagt die Ammoniumsalze und lost in Wasser. 

Diese Losung enthalt indess neben den Chloralkalien immer noch 
geringe Mengen von Magnesia, weil das durch Barytwasser gebildete 
Magnesia inhydroxyd in den Losungen der Alkalisalze etwas Idslicher 
ist als in Wasser. Man digerirt deshalb die Losung in einer Platin- 
schale zwei Stunden hindurch mit etwas frisch gefalltem Quecksilber- 
oxyd^) (vergl. Bd. I, S. 835) und filtrirt. Durch diese Behandlung 
wird Chlormagnesium in Oxyd umgewandelt, wahrend eine entsprechende 
Menge Quecksilber als Chlorid in Losung geht. Man verdampft das 


Yolhard [Ann. d. Ohem. u. Pharm 198, 330 (1879)] stellt rexnes 
Queckailberoxyd in folgender Weise dar. Man reibt kaufliches Queckailber- 
chlorid mit Vio seines G-ewiobtes Qaecksilberoxyd innig zusammen und sub- 
limirt auf dem Sandbade aus emer Porcellanschale in einen Glastrichter. 
Das leicht fluchtige Chlorid sublimirt, wahrend die verunreinigenden Metalle 
als Oxyde zuruokbleiben. Aus einer Losung des reinen Ohlorids wird das 
Oxyd mit eisenfreier Natronlauge gefallt und vollkommen auagewaschen , so 
dass 4 bis 5 g des trockenen Oxyds beim Yerdampfen m emer Platinschale 
kemen durch die Wage oder das Auge bemerkbaren Riickstand hmterlassen. 
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Fiitrat vom uberscMssigen Quecksilberoxyd in einer Platmsciiale zur 
Trockne, verjagt durcli scbwaches Erlxitzen die geriage Menge Queck- 
silberchlorid und lost den Ruckstand in wenig Wasser Die Losnng 
wird auf Znsatz von etwas Chlorwasserstofisaure im gewogenen Piatin- 
tiegel zur Trockne verdampft und der volistandig trockene Ruckstand 
im gut verschiossenen Tiegel bis zur scbwachen Rothglutb erbitzt, wo- 
nacb die Cbloraikalien gewogen werden. Dieseiben bestehen aus 
Chlorkalium, Chi orn atrium , und bei einem Gehalt des Wassers an 
Lithium auch aus dem Chlorid dieses Metails. Letzteres wird, wie weiter 
unten angegeben, in einer besonderen Wassermenge bestimmt. Die 
Cbloraikalien sind aber stets noch durch geringe Mengen von Mag- 
nesium verunreinigt. Man fallt zunachst das Kalium mit Platin- 
chlorwasserstoffsaure (Bd. I, S. 841), dampft die vom Kaliumplatin- 
chlorid abfiltrirte Ldsung zur Yerjagung des Alkohols im Wasserbade 
ab und entfernt das Platin. Dieses kann entweder auf elektro- 
lytischem Wege (Bd. I, S. 263) oder durch Schwef elwasserstoff , oder 
auch nach Laspeyres durch Wasserstoff bewirkt werden. Zu letz- 
terem Zweck spult naan den Ruckstand in einen langhalsigen Kolben, 
verdrangt die Luft aus demselben durch Kochen und leitet unter fort- 
gesetztem Erwarmen Wasserstoffgas durch die Flussigkeit, wodurch 
alles Platin als solches gefallt wird. Sobald die Flussigkeit farblos 
geworden ist, filtrirt man das Platin ab und fallt im Filtrate das Mag- 
nesium wie gewohnlich. Das gewogene Magnesiumpyrophosphat wird 
auf Magnesiumoxyd ^) berechnet und von dem Gewichte der Chlor- 
alkalien abgezogen, 

Bestimmung des Lithiums und Nachweis von Casium 
und Rubidium. Gewohnlich enthalten die Mineralwasser nur geringe 
Mengen von Lithium verbindungen , so dass man zu deren Bestimmung 
grossere Mengen von Wasser abdampfen muss. Man verdampft daher 
den Inhalt eines Ballons, eventuell auf Zusatz von Ratriumcarbonat 
(vergl. S. 192) und extrahirt den durch Kochen entstandenen Nieder- 
schlag wiederholt mit Wasser. Das Fiitrat wird concentrirt, mit Chlor- 
wasserstofEsaure schwach angesauert und in der Kalte mit Platinchlor- 
wasserstoffsaure gefallt (Bd. I, S. 865). Der erbaltene Niederschlag 
enthalt Kalium-, Rubidium- und Casiumplatin chlorid, wahrend Natrium- 
und Lithiumplatin chlorid in Ldsung gehen. 

Die qualitative Trennung des Rubidiums und Casiums von Kalium, 
behufs Nachweises der ersteren, beruht auf der leichteren Loslichkeit 
des Kaliumplatinsalzes in Wasser (Bd. I, S. 865). Man filtrirt nach 
24stundigem Stehen ab und kocht die Platinsalze in einer Platinschale 

D Wenn man bei dem vorsichtigen Erhitzen der Chlox’alkalien auch 
nioht sicher sein kann, dass alles Chlormagnesium in Oxyd verwandelt wird, 
so macht man dock, in anbetracht der leichten Zersetzbarkeit des Chlorids, 
einen germgeren Fehler, wenn man auf Oxyd, als wenn man auf Chlorid 
umrechnet. 
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25- Ms 30mal mit kleinen Mengen Wasser ans, wobei man iedesnial 
nnr so viel Wasser zugiebt, dass der Niederscbiag eben damit bedeckt 
wird, und decantirt die heissen Losungen, welcbe die Hauptmenge des 
Kaliumdoppelsalzes entbalten. Scbeidet sicb nach dem Erkalten der 
Losungen ein Niederscblag aus, so wird derselbe nocbmals in gleicber 
Weise bebandeit und das nicbt Greloste mit dem ersten Ruckstande 
vereinigt. Nachdem man die Doppelsalze durck gelindes Gluben redu- 
cirt bat, laugt man das Platin mit Wasser aus und pruft die Losung 
spectralanalytiscb auf Rubidium und Casium. 

Zur Bestimmung des Lithiums scbeidet man aus der oben 
erbaltenen alkoboliscben Losung nacb Verjagen des Alkobols das Platm 
elektrolytiscb oder durcb Scbwefelwasserstolt oder durcb Wasserstoff 
(s. S. 199) ab und kocbt das Filtrat zur Entfernung von Scbwefel- 
saure und Magnesia mit Barytwasser. Nacbdem man das Filtrat von 
dem bierbei erbaltenen Niederscblage durcb Ammoniak und Ammonium- 
carbonat vom uberscbussigen Baryum befreit bat, verdampft man die 
mit Salzsaure angesauerte Losung in einer Platinscbale und verjagt die 
Ammoniumsalze durcb gelindes Gluben, wobei gleicbzeitig etwa nocb 
vorbandenes Cblormagnesium m Magnesiumoxyd ubergetiilirt wird. 
Den Riickstand, welcber also bauptsacblicb aus Cblornatrium und Cblor- 
litbium bestebt, ziebt man wiederbolt mit einer Miscbung von absolutem 
Alkohol und Aether aus, wodurcb das Litbiumsalz allein in Losung 
gebt Diese Operation wird so lange fortgesetzt, bis eine kleine Probe 
des Filtrats kerne Flammenreaction auf Lithium mebr zeigt Man 
verdunstet den Alkohol im Wasserbade, lost den Ruckstand in Wasser 
und versetzt die Losung mit etwas Ammoniak und Ammoniumcarbonat. 
Entstebt bierdurch ein Niederscblag, so wird derselbe abfiltrirt, das 
Filtrat verdampft und der Ruckstand nocbmals mit Ammoniak und 
Ammoniumcarbonat gepriift. 

Den scbliesslicb erbaltenen Riickstand lost man in verdunnter 
CblorwasserstofEsaure, verdampft und bebandeit den scbarf getrockneten 
Ruckstand mit Aether und Alkohol. Die bierbei etwa nocb zuriick- 
bleibende geringe Menge von Cblornatrium wird abfiltrirt und das 
Lithium im Filtrate als Sulfat bestimmt (Bd. I, S. 863). 

Qualitative Untersucbung des Sinters Eine Anzabl Me- 
talle sind in so geringer Menge in den Mmeralwassern entbalten, dass 
zur Nacbweisung derselben in den meisten Fallen selbst grossere 
Quantitaten von Wasser kaum genugen wurden. Dabin gebdren die 
Metalle: Kupfer, Wismutb, Blei, Arsen, Antimon, Zinn, Mangan, 
Kobalt, Nickel, Zink, meist auob Baryum, Strontium und Titan. Zur 
Nacbweisung dieser Korper eignet sicb aber der an der Quelle ge- 
sammelte Absatz oder Sinter, nachdem man ibn durcb Auswascben 
mit destillirtem Wasser von dem anbtogenden Mineralwasser voll- 
standig gereinigt hat. 

Man zersetzt eine zu feinem Pulver zerriebene Probe des Sinters 
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mit CMorwasserstolfsaure , dampft ab, lost don Ruckstand in ver- 
dunnter Cblorwasserstoffsaiire und dltrirt. 

Ein starkeres Erkitzen des Ruckstandes behufs volliger Ab- 
sckeidnng der Kieselsaure ist bier nicbt ratbsam, weil sicb dabei Zmii- 
cblorid verflucbtigen konnte. Fiir die Kieselsaure bat die unvoli- 
standige Abscbeidung nur dieFolge, dass ein Tbeil derselben in Losung 
bleibt und sicb spMer mit dem Eisen etc. ausscbeidet, was aber fur 
die qualitative Analyse obne Bedeutung ist. 

Das Filtrat erbitzt man auf etwa 70^, fallt mit ScbwefelwasserstoS 
und oxydirt den Sulfidniederscblag zur Zerstorung der mitgefallten 
organised en Substanzen mit rauebender Salpeteisaure. Zur Trennung 
von Arsen, Antimon und Zinn von den ubrigen Sulfiden neutralisirt 
man die Flussigkeit mit Kalilauge und digerirt mit Scbwef ein atrium. 
In der abbltrirten Losung der Sulfosalze werden die genannten drei 
Metalle in bekannter Weise nacbgewiesen. 

Die bei der Scbwefelnatriumbebandlung ungelost bleibenden Sul- 
fide werden in Salpetersaure gelost und Blei, Kupfer und Wismutb 
nacb dem gewobnlicben Gange der qualitativen Analyse von einander 
getrennt. 

Das vom Scbwefelwasserstoffniederscblage erbaltene Filtrat ent- 
balt Mangan, Kobalt, Nickel und Zink, dasselbe wird mit Ammomak 
und Scbwefelammonium gefallt und der Niederscblag wie gewobnlicb 
untersuebt. 

Baryum, Strontium und Titan sind in dem bei der ersten Beband- 
lung des Sinters mit Cblorwasserstofisaure erbaltenen Ruckstande nacb 
dem gewobnlicben Verfabren zu sueben (vergl. S. 193). 


Bestiiiiniung der in Mineralwassern gelosten und frei 
ausstromenden Gase. 

Die Bestimmung der freien Koblensaure, d. b. derjenigen 
Menge, welcbe mebr vorbanden ist, als zur Bildung der versebiedenen 
Hydrocarbonate erforderlicb ist, kann auf grund der Resultate der 
Gewicbtsanalyse in versebiedener Weise durcb Reebnung gesebeben. 
In der Regel bereebnet man, nacb den weiter unten angegebenen Prin- 
cipien, ganz oder tbeilweise die alkaliscben Erden, Magnesia, Eisen- 
und Manganoxydul als Hydrocarbonate, ziebt die bierzu erforderlicbe 
Menge Koblensaure von der Gesammtkoblensaure (S. 187) ab und fubrt 
den Rest, in Cubikeentimetern ausgedriickt, als freie Koblensaure auf. 
Nacb dem Verfabren von Borcbers (S. 187) kann man aucb obne 
Kenntniss der einzelnen Basenmengen die Gesammtmenge der an die- 
selben festgebundenen Koblensaure bestimmen ; ziebt man diese Menge 
Koblenstoe von der nacb demselben Verfabren direct bestimmten 
Summe der freien und halbgebundenen Koblenstoe ab, so erb^lt man 
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die freie Kohlensanre (da die festgebundene Menge gleicb ist der halb- 
gebundenen). 

Wie der in gelostem Zustande vorhandene freie Schwefel- 
wasserstoff zu bestimmen ist, wurde S. 180 ff. bescbrieben. 

Es bleibt nun nocb zu erortern, wie andere im Wasser geloste 
und aus demselben frei ausstromende Gase zu bestimmen sind. Als 
geloste Gase kommen bauptsacblich in betracbt: Sauerstoff, StickstojE 
und Sumpfgas, und als frei auftretende Koblensaure und Scliwefel- 
wasserstoS, uud daneben die genannten drei gelosten Gase. 

Bestimmung der im Wasser gelosten Gase. Um die bierzu 
dienende Wasserprobe aus einer beliebigen Tiefe zu entnehmen, benutzt 

Bunsen den in Fig. 5l abgebildeten 
Kochkolben, welch er, nachdem man ihn 
mit dem Mineralwasser gefullt hat, mit 
einer Kautschukplatte c der art uberbunden 
wird, dass letztere dem Guttapercha- 
rohre a einen seitlichen Durchgang ge- 
stattet, aber nach dem Herausziehen des 
Rohres den Kolben ventilartig verschliesst. 
Man senkt den Kolben, mittelst einer 
Stange oder durch Gewichte beschwert, bis 
in die gewunschte Tiefe hinab und saugt 
durch die Rohre a so lange Wasser auf, 
bis es vollstandig durch das zu unter- 
suchende ersetzt ist. Mit Hulfe des Hah- 
nes h verhindert man den Ruckfluss des 
Wassers bei den Unterbrechungen des 
Aufsaugens. Reim Aufziehen verschliesst 
das erwahnte Kautschukventil die Mto- 
dung des Kolbens. Wasser, welches aus 
einer Rohre ausstromt, lasst man durch 
einen bis auf den Boden des Kolbens 
reichenden Kautschukachlauch einBiessen. 

Auf den Hals des nach der einen odor anderen Art gefiillten 
Ballons setzt man nun rasch eia kurzes Stuck eines dickwan digen 
Gummischlauches und schiebt in dasselbe ein etwa 15 mm langes Stiick 
Glasstab, welches den Schlauch nur locker ausfiillt. Ben Zwischen- 
raum fullt man mit ausgekochtem Wasser an und umhindet den Gunami- 
schlauch bei co derart, dass der Kolben nun verschlossen ist. Diese 
von Bunsen Kautschukhahn genannte einfache Vorrichtung gestattet 
also, durch Losen oder Festbinden der Ligatur bei a, den Kolben zu 
oEnm oder zu schliessen (Fig 52). 

Das obere Ende des Scblauchstiickes verbindet man mit der 
Rohre h, hringt in dieselbe etwas Wasser und verbindet sie, eben- 
falls durch einen Kautschukhahn d, welcher vorlaufig geoffnet bleibt, 
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Fig. 52. 


mit der emgetheilten Rohre c. Letztere ist an ihveui oberen Ende mit 
einem Stuck ScMaucli versehen. Alle Yerbindungen der Schiauckstucke 
mit den Glasgefassen mussen durcb Ligatnren gesicbert sein. 

Ist der Apparat so weit Yorgericbtet, so neigt man denselben so 
weit, dass etwas von dem destillirten Wasser in die Kngei 5 tritt und 
treibt durcb langeres Kocben sammtlicbe Lnft aus 
den Robren h und c aus. Alsdann verscbliesst man 
die Oeffnung e durcb eine Ligatur oder Klemm- 
scbraube, lasst erkalten und offnet den Habn a, in- 
dem man die Ligatur um den Glasstab entfernt. 

Da das Wasser nun mit dem luftleeren Raume in 
h und c in Yerbindung stebt, beginnt es zu kocben 
und giebt nacb lY 2 Stundigem Erbitzen alles Gas 
an den luftleeren Raum ab, Wabrend dieser Zeit 
regelt man die Temperatur derart, dass das Wasser 
nicbt bis an die Ligatur d emporsteigt. Gegen 
*Ende nur verstarkt man das Kocben, und in dem 
Augenblicke, wo das Wasser bis an die bezeicbnete 
Stelle emporgeboben wird, scbliesst man die Ligatur 
bei d und entfernt die nun beiderseitig gescblossene 
Robre c von dem Robre b. 

Um das aufgefangene Gas zu messen, taucbt 
man das Ende e der Robre c unter Quecksilber, ofiinet 
das Scblaucbstiick und best das Yolumen des Gases 
unter Berucksicbtigung der Temperatur, des Baro- 
meterstandes und der Hobe der in das Robr auf- 
gestiegenen Quecksilbersaule ab. 

Die im Yorstebenden bescbriebene Operation 
fiibrt man bebufs Messung der Gesammtmenge der 
gelosten Gase an der Quelle selbst aus. Die fiir die 
Gasanalyse im Laboratorium bestimmten Gasproben 
fangt man besser in besonderen Robren auf, welcbe 
die Form der Robre c baben, aber an den Ansatz- 
robren eine verengte Stelle besitzen, an welcher sie 
nacb gescbebener Fullung leicbt zugeschmolzen wer- 
den konnen. 

Da die Hauptmenge der gelosten Gase in der 
Regel aus Koblendioxyd bestebt, so wird man, wenn 
man bei koblensaurereichen Wassern die Gasprobe 
nacb dem bescbriebenen Yerfabren nimmt, nacb der 
Absorption der Koblensaure nur erne geringe Menge 
der anderen Gase ubrig bebalten. Man benutzt daber die bescbriebene 
Metbode der Probenabme nur fur koblensaurearme Wasser und 
verfabrt bei koblensaurereichen nacb der S. 27 bescbriebenen 
Metbode, bei welcber die Koblensaure sofort durcb Absorption aus dem 
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Gasgemische entfernt und nur der Gasrest fur die Analyse aufgefangen 
wird. Die freie KoHensaure wird am besten gewicbtsanalytiscK be- 
stimmt, nach den Yersucben von Jacobsen ist es niciit mdglicb, die 
letzte Menge dieses Gases durch Anskocben auszutreiben , und nacb 
Pettersson selbst dann nicbt, wenn man das Wasser mit Schwefel- 
saure ansauert. 

Bestimmung der Gase, welcbe gasreicben Quellen frei 
entstromen. In diesem Falle bandelt es sicb natiirlicb nur um die 
Feststellung derNatur der Gase und die Ermittelung der procentiscben 
Zusammensetzung des Gasgemisches. Ist die Oberflacbe des Wassers 
leicht zuganglicb, so kann man den von Bunsen angegebenen ein- 
facben Apparat (Fig. 53) benutzen. Man ziebt eine Probirrobre c von 

40 bis 60 ccm Inbalt bei a bis zur Dicke 
eines dunnen Strobbalmes aus und befestigt 
sie mittelst Kautscbukstopfens auf das Robr 
eines Glastricbters. Den Apparat fullt man 
mit dem Mineralwasser an, taucbt ibn, mit 
dem Tricbter nach oben gekehrt, unter 
Wasser und saugt mittelst einer bis auf den 
Boden des Rohres reicbenden engen Rohre 
das Wasser so lange aus, bis man uberzeugt 
sein kann , dass das zuerst eingefullte , mit 
der Luft m Berubrung gewesene Wasser 
durcb anderes aus der Quelle ersetzt ist. Als- 
dann kebrt man den Apparat unter Wasser 
um und lasst die Quellengase in das Robr- 
cben aufsteigen, was man, wenn notbig, durcb 
leichtes Klopfen des Tricbterrandes gegen 
eine barte Unterlage befordern kann. Sobald 
das Wasser bis in den Hals des Tricbters 
berausgedrangt ist, scbiebt man eine Scbale unter den Tricbter, ziebt 
den Apparat aus dem Wasser beraus, trocknet die Stelle bei a vor- 
sicbtig mit einer Flamme und schmelzt das Robrchen bei a zu. 

Fubrt man nacb Bunsen die Analyse des Gasgemiscbes in Eudio- 
meterrohren aus, so bringt man das Robr c in die mit Quecksilber 
gefuUte Wanne, und die zugescbmolzene Spitze desselben unter die 
Oeffnung der mit Quecksilber gefiillten Eudiometerrobre. Bricbt man 
alsdann die Spitze durcb Andriicken gegen den Boden der Wanne ab, 
so steigt das Gas in das Eudiometer auf. 

Bedient man sicb bingegen, wie jetzt wobl allgemein ublich, der 
HempeFscben Metboden, bei welcben die Einfullung der Gase in das 
Messrobr der Biirette von oben gescbiebt, so muss das Sammelrobr c 
am oberen Ende mit einer angescbmolzenen engen Rohre verseben 
sein. Die Umfullung des Gases in die Burette wird dann in folgender 
Weise bewerkstelligt. Man stellt das Robr c in ein mit Wasser gefiilltes 
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G-las und halt es durch eine Stativklemme in fester Stellung (aiinlich 
wie S. 20 fur das Rohr D in Fig. 8 heschrieben wurde). Alsdcinn Ter- 
bindet man die Spitze des aDgeschmolzenen Rohres unter Zwischen- 
schaltuDg der mit Wasser gefullten Capiliarrdhre F (Fig. 4, S. 7) mit 
dem Messrohre der ebenfalis mit Wasser gefullten Burette, stellt das 
Xiveaurohr a moglichst tief und oSnet den Quetschhahn cL Barauf 
bricht man zunachst die obere Spitze des Sammelrohres innerhalb des 
verbindenden Schlauchstuckes ab und dann die untere Spitze durch 
Aufstossen auf den Boden des Glasgef asses ; das Gas strdmt nun in das 
l\Iessrohr uber und die Geschwindigkeit des Gasstromes kann durch 
den Quetschhahn d geregelt werden. 

1st der Quellenspiegel nicht zuganglich, so senkt man einen mit 
Bleiring beschwerten Trichter (Fig. 54) in das Wasser. Derselbe ist 
durch einen Gummischlauch mit dem Hahnrohre ah, und dieses, wie 


Fig. 54. 



aus der Figur ersichtlich, mit den Sammelrobren <?, c, c (von 40 bis 
60 ccm Inhalt) verbunden. Man sangt das Wasser bis an den Hahn h 
herauf und wartet , bis sich so viel Gas im Trichter angesammelt hat, 
dass der Druck desselben den atmospharischen Druck liberwinden 
kann. Dann offnet man den Hahn b und lasst das Gas so lange durch 
die Gefasse c, c strdmen, bis man sicker sein kann, dass alle Luft ver- 
drangt ist, wonach man sie an den verengten Stellen zuschmelzt, 

Zum Auffangen grosserer Mengen von Quellgasen behiifs Auf- 
findung seltener Bestandtheile , wie Argon und Helium, benutzen 
W. Ramsay und M.W. Travers D den in Fig. 55 (a.f.S.) abgebildeten 
Apparat. Das mit zwei Hahnen versebene Blecbgefass A wird sammt 
den daran befestigten Kautscbukschlancben JB, G mit dem Mineral- 
wasser gefullt und in aufrechter Stellung so befestigt, dass die zuge- 
klemmten Enden der beiden Schlaucbe unter Wasser tauchen. OefEnet 
man nun die Schlauchmun dun gen unter Wasser und befestigt an den 
Schlaucb C den Trichter D, so Muft das Wasser aus dem Gefasse in 
dem Maasse aus, wie das Gas durch den Trichter aufsteigt. Haoh 
vollstandiger Fullung werden die Hahne geschlossen. 

Hemp el, Gasanalytisohe Methoden. 
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Die Untersucliung der Gasgemisclie, welclie man nacli den be- 
schriebenen Metboden entweder aus dem Wasser dnrcb Auskocben 
oder durob Anffangen der frei ausstromenden Gase erbalten bat, wird 
am einfacbsten mit den Hempel’schen Apparaten ausgefubrt. Das 
Princip der Analyse bestebt darin, zunacbst das Koblendioxyd durcb 
Kalilauge, darauf den Sauerstoff dnrcb alkaliscbe Pyrogallussaure zn 

absorbiren, wonacb Stickstoff und Me- 
than zuruckbleiben. Letzteres Gas 
wird nacb dem Yerbrennen zn Koblen- 
dioxyd und Wasser ebenfalls entfernt, 
so dass nur StickstoS ubrig bleibt. 
Die Analyse selbst siebe unter „Koblen- 
stoS“. 

Zum Anffangen von frei ansstro- 
mendem Scbwef elwasserstoffgas 
benutzt man einen Kolben von be- 
kanntem Inhalt mit engem Halse nnd 
verbindet letzteren dnrcb ein knrzes 
Stuck Gummiscblaucb mit einemTricb- 
ter. Der Kolben wird in derselben 
Weise gefnllt, wie bei Fig. 53 (S. 204) 
bescbrieben wurde, nnd alsdann mit 
einem anf das Scblancbstuck gesetz- 
ten Quetschbabn verschlossen. Danach 
tancbt man den Scblancb m eine mit 
Essigsanre angesanerte Losnng von 
Cadmiumacetat, lasst einen Tbeil der- 
selben m den Kolben eintreten nnd 
scbiittelt bei geschlossenem Kolben. 
Das entstandene Cadmium sulfid wan- 
delt man dnrcb Znfxigen einer mit 
- - i Schwefelsanre angesanerten Losnng 
von Knpfersnlfat in Knpfersnlfid urn, 
Welches sicb leicbt answascben und dnrcb Gluben in Knpferoxyd nber- 
fnbren lasst. Ans dem Gewicbte des letzteren berecbnet man die Menge 
des gasformigen Scbwefelwasserstoffs (vergl. Bd. I, S. 520 bis 523). 

Entbalt das Mineralwasser ueben freiem Scbwefelwasserstofi; Sul- 
fide, so wird der Gebalt an ersterem etwas zn bocb gefnnden, weil die 
Sulfide in dem an der Wandnng des Kolbens baftenden Wasser ebeu- 
falls dnrcb die Cadminmlosung zersetzt werden. 

War die gasformige Koblensanre durcb Absorption mitt elst Kalilauge 
bestimmt worden, so muss von der gefnndenen Menge derselben das Vo- 
Inmen des wie vorbin bestimmten Scbwefelwasserstoffs abgezogen werdeu. 

In einigen Quellengasen ist ancb Helium nnd Argon anf gefnnden 
worden (siebe bieriiber die betreffenden Artikel). 


Fig. 55 
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Aiifstellimg (Ter Bestandtlieile eines iliueralwassers. 

Die Bereclinuiig der einzelnen Bestandtlieile geschieiit in Gramm 
pro 1000 g Wasser. Hat man daher der Beqnemliciikeit hallaer die 
angewandten Wasserproben durcb Yolummessiing anstatt durcb Gewicbt 
bestimmt, so sind die Yolumen mit Hulfe des specifiscben. Gewichtes 
des Wassers anf Gewicbte umznrecbnen. 

Bei der Zusammenstelliing der Resnltate fubrt man znnacbst die 
direct gefundenen Gewicbte der zn den einzelnen Bestiminiingen dienen- 
den Hiederscblage auf, immer auf 1000 g Wasser bezogen. Sodann 
berechnet man aus jedem Niederscblage das Element oder die Yer- 
bindung, auf welcbe es bei der betreSenden Bestimmung ankommt, 
und zwar in Form von lonen, also z. B. K nnd SO4, anstatt K2O nnd 
SO3, wie es vielfacb ublicb ist. Die erstere Art der Darstellung bat 
den Yorzug, dass bei einer Combination zu Salzen die Recbnung ver- 
einfacbt wird nnd sicb meist auf eine Addition bescbrankt. Hat man 
beispielsweise das Oblor auf Hatrium und Calcium zu vertheilen, so 
ist die Kecbnung einfacber, wenn das Hatrium als Element (Ion) Ha 
aufgefubrt ist, wabrend es ziierst einer Dmrecbnung bedarf, wenn das 
Natrium als Oxyd, Na2 0, berechnet wurde. Der Ausdruck Ion wird 
bier nur gebraucht, urn die Bestandtbeile der Salze zu bezeicbnen; es 
soli dabei liber die Anwendung der lonentbeorie auf die Mineralwasser 
nicbts prajudicirt werden. Man giebt also neben den Gewicbten der 
betreftenden Niederscblage an, wie viel von dem zu bestimmenden Ion 
dieselben entbalten: Cl, Br, J, SO4, NO3, PO4, CO3, und anderseits 
Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn. Die Kieselsaure wird stets als SiO^ auf- 
gefubrt. Bis dabin entbalten die Resultate der Analyse nicbts als 
Zablen, welcbe sicb auf die Constanz der Yerbindungen stiitzen; sie 
gestatten verscbiedene Analysen desselben Wassers, so wie Analysen 
verscbiedener Mineralwasser mit einander zu vergleicben. 

Fragt man jedocb, in welcber Weise die gefundenen Kdrper unter 
einander zu Salzen vereinigt sind, so muss man, aus Mangel an einer 
sicberen, wissenscbaftlicben Grundlage und sogar an einem conven- 
tionellen Schema, mebr oder weniger willkiirlicbe Annabmen der Be- 
recbnung zu grunde legen. 

Die Bestandtbeile gewobnlicber Wasser werden in der Regel obne 
Combination zu Salzen aufgefubrt, und man giebt dieselben meist, der 
alten Anscbauungsweise gemass, als Basen, Saureanbydride undHalogene 
an, z. B. CaO, K^O etc. und SOg, Cl etc. Bei Mineralwassern wird jedocb 
die Angabe nacb Salzen nocb verlangt; der Arzt beurtbeilt z. B. die 
Wirkung eines Wassers wobl nacb dem Gebalt an Na2 S O4, wabrend er 
sicb von der Wirkung von Na und SO4 keine Yorstellung macben kann. 
Das Princip, nacb welcbem man gewobnlicb bei der Combination ver- 
fahrt, be stebt darin, die starkste Saure an die starkste Basis zu binden 
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dabei aber aucb die Ldslichkeitsverhaltnisse der Salze zu beruck- 
sicbtigen. Nacb den relativen Yerwandtscbaften miisste man nun das 
Kalmm an die Scb wefelsaure , nacb den Loslichkeitsverbaltnissen da- 
gegen das Baryum an diese Saure binden. 

Nacb einem baufig benutzten Schema bindet man das Cblor zu- 
nacbst an Natrium, den Kest an Kalmm, Lithium, Ammonium. Bleibt 
bierbei nocb Cblor ubrig, so wird dieses als mit Calcium verbunden 
angenommen. Reicbt dagegen das Cblor nicht zur Bindung der 
Alkalien aus, so wird der Rest der Alkalien als Sulfate in Recbnuiig 
gebracbt. Den Rest der Scbwefelsaure , bezw. die ganze Menge der- 
selben, bmdet man an Baryum, Strontium, Calcium und berecbnet den 
Rest des Calciums als Carbonat. Magnesium wird an Brom und Jod, 
der Rest an Koblensaure gebunden. Salpetersaure wird gewobnlicb 
zunacbst an Ammonium und der Rest an Calcium gebunden. Salpetnge 
Saure wurde ebenfalls zunacbst mit Ammonium zu vereinigen seiri. 
Eisen und Mangan werden in Form von Oxydul als an Koblensaure 
gebunden betracbtet. Die Kieselsaure wird gewobnlicb un verbunden 
aufgefubrt, ebenso die Tbonerde; letztere aucb wobl bei Gegenwart 
von Phospborsaure als Pbospbat. 

Um 2 u zeigen, wie wenig Uebereinstimmung in der Art und 
Weise, die Korper zu combiniren, berrscht, moge nocb folgcndes, von 
"Walter-Gartner angefiihrtes Schema Platz finden. Nacbdem man 
die Scbwefelsaure auf Baryum, Strontium, Calcium vertbeilt hat, bindet 
man den Rest derselben an Magnesium bezw. Kalium und Natrium. 
Brom und Jod werden mit Magnesium, in Ermangelung dessen mit 
Natrium vereinigt. Ammonium, Lithium, Kalium und Natrium werden, 
soweit Cblor vorbanden ist, als Chloride berecbnet, ein Uebersebuss 
von Cblor an Calcium und Magnesium gebunden. Eisen, Mangan, 
sowie einen etwaigen Rest von Calcium o der Magnesium berecbnet man 
als Hydro carbonate (siebe weiter unten). In alkalis cben Wassern 
bat man aucb die Alkalien mit Koblensaure zu vereinigen. Salpeter- 
s^ure pflegt man als Natrium- oder Calciumsalz, Phospborsaure als 
Tbonerde- eventuell aucb als Kalkverbindung aufzufuhren. Zuweilen 
wird Tbonerde als Silicat, haufig aber aucb, ebenso die Kieselsaure, 
fur sicb angefiibTt. Arsensaure und Borsaure denkt man sicb ge- 
wobnlicb als Calcium- oder Natriumsalz vorbanden. Gebundencr 
Scbwefelwasserstoff wird als Natrium- bezw. Oalciuinsulfid in Eecb- 
nung gesetzt, freier SebwefelwasserstoS dem Gewiebt oder Volumen 
nacb mitgetbeilt; dasselbe beziebt sicb auf den Rest an (vollig freier) 
Koblensaure. , , , 

In bezug auf die Vertbeilung der Koblensaure ist zu bemerken, 
dass diejenigen, welcbe, wie Walter-Gartner (vergL B. und 
V. Ludwig, Die Eisensauerlinge von Johannisbrunn in Scblesien, 
referirt im Cbenu Centralbl. 1898, I, 1036), Carbonate als Bi- bezw. 
Ilydrocarbonate auffubreii, von der an und fur sicb richtigen An- 
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schauung ausgelieii , dass bei einem Uebersclmss von KoHensaure die 
Alkalien als Hydro carbon ate im Wasser vorbanden, und dass die Car- 
bonate YOU Calcium, Magnesium, Eisen und Mangan nicbt anders als 
in der Form von Hydrocarbonaten in Losung zu denken sind. Dem. 
ist jedocb entgegenzuiialten , dass es, abgeseben davon, dass man die 
Hydrocarbonate der alkaliscben Erden etc. als solcbe nicM kennt, nicbt 
stattbaft ist, Eorper, zu deren Constitution Wasser gebort, zu den 
festen Bestandtbeilen zu recbnen, wahrend man alle sonstigen Salze im 
wasserfreien Zustande auffiibrt. Es ist daber vorzuzieben, sammtiiebe 
Carbonate als normale, und eine der festgebundenen gleicbe Menge 
Koblensaure als balbgebundene fnv sicb aufzufubren ; der Rest der Koblen- 
saure wird dann als freies Koblendioxyd in Cubikcentimetern , unter 
Zugrundelegung der Tempera tur der Quelle und des ISTormalbarometer- 
standes (760 mm), und bezogen auf 1000 com Wasser, angegeben. 

Fiir den ScbwetelwasserstoS gelten die gleicben Erwagungen. 
Korper, welcbe, wie Casium, Rubidium, Kupfer etc., ihrer geringen 
Menge wegen nicbt quantitativ bestimmt werden konnen, fubrt man 
als spurenweise vorbandene auf. 

Wer zablenmassige Beispiele fur die Berecbnung yon Mineral- 
wasseranalysen wunscbt, findet reicbbaltiges Material in den Arbeiten 
von R. Fresenius, welcbe in einzelnen Heftcben bei C. W. Kreidel 
in Wiesbaden, bei Mittler und bei A. Speyer in Arolsen, sowie bei 
C. Naumann in Frankfurt a. M. erscbienen sind. Ueber die Yor- 
scblage, die Analysenresultate im Sinne der neueren theoretiscben An- 
scbauungen darzustellen , vergl. C. von Than, Tscbermak’s mineral, 
u. petrogr. Mittbeilungen 11 , 487 (1890); ferner die Mittbeilungen 
der engliscben Commission, bestebend aus Dewar, Crookes u. A., 
Cbem-News 60 , 203 (1889); Fr, Raspe, Zeitscbr. f. d. ges. Koblensaure- 
industrie 1896; L. Grunbut, Zeitscbr. f. angew. Chem. 1902, S. 643. 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Qualitativer Nacbweis. 

Die Reaction, vermittelst welcher Cbromsaure durch WasserstoS- 
superoxyd nacbgewiesen ward (Bd. I, S. 620), dient aucb zum Nacbweis 
des letzteren mittelst Cbromsaure. Da aber die blaue Farbung durcb 
einen Ueberscbuss von Cbromsaure zerstort ward, so muss beim Nacb- 
weis von WasserstofEsuperoxyd, wo es sich um Spuren desselben ban- 
deln kann, um so vorsicbtiger mit dem Zusatz der als Reagens dienen- 
den angesauerten Cbromatlosung verfabren worden. Man uberscbicbtet 
nacb A. Campbell Stark ^) die zu praifende Flussigkeit mit Aether, 
fiigt einige Tropfen einer 1 0 procentigen Losung von Cbromsaure binzu 
und scbuttelt, wodurcb sicb nocb 0,2 mg H 2 O 2 nacbweisen lassen. Da 

Pharm. Journ. and Transactions 52, 757 (1893). 

Class en, Specielle Meilioden II J4, 
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Aether zaveilen Wasserstoffsuperoxyd enthalt, so muss derselhe Tor 
der Auwendung mittelst Chromsaure gepraft werdeii. 

Gr, Deniges^) hat eine Ldsuug von Ammoniumuioiybdat als 
Reagens auf Wasserstoffsuperoxyd angegeben Man vermiscbt eiiie 
frisch dargestelite lOprocentige Losung von Ammonmmmoljbdat mit 
dem gleichen Volumen reiner concentrirter Schwefelsaure, fugt einige 
Tropfen der zu priifeaden Flussigkeit hinzu, und erhalt bei Gregen- 
wart von 0,1 H 2 G )2 euie gelbe, bei grossej*em Gehalt eine gelbrotli 

gefarbte Losung. Die Losung des Reagens ist haltbar, sollte sie nach 
einiger Zeit eine blauliche Farbung angenommen haben, so braucbt 
man nur einige zur Reaction dienende Cubikcentimeter des Reagens 
vorher zu erhitzen, um die ursprunghche Empfindlichkeit wieder her- 
zustellen. Diese Reaction hat vor der Chromsaurereaction den Vorzug, 
dass ein [Jeberschuss des Reagens nicht schadet. 

L. Crismer^) zieht das Ansanern der Molyhdatlosung durch 
Citronensaure dem mit Schwelelsaure vor und verfahrt in der Weise, 
dass er zu der zu prufenden Flussigkeit 3 bis 4 com einer lOprocen- 
tigen Losung von Ammoniummolybdat und daratif einige Tropfen einer 
25procentigen Citronensaurelosung fugt Phospborsaure und Fiesel- 
saure, welche mit der Molybdanschwefelsaure ahnliche Farb ungen er- 
zeugen, wirken in diesem Falle nicht storend, und die Reaction kann 
auch zur Prufung von Alkoholen und Aldehyden auf Wasserstoffsuper- 
oxyd (Paraldehyd enthalt oft Og) benutzt werden. 

Naoh den vergleichenden Yersuchen von A. Campbell Stark ist 
die Chromsaurereaction empfindlicher als die Molyhdan- Citronensaure- 
reaction. 

Als empfindlichste Reaction gilt die mit Titanschwefelsaure, welche 
in der Dmkehrung der Bd. I, S. 766 u. 776 beschriebenen Reaction 
auf Titan besteht. Nach W Staedel^) gestattet diese Reaction noch 
die Erkennung von 1 Thl. "WasserstoSsuperoxyd in 1 800 000 Thin, 
Wasser an der blassgelben Farbung in dicker Plussigkeitsscliicbt. Beinx 
Verhaltniss 1* 180 000 ist die Farbung hellgelb, bei 1* LSOGO wird das 
Reagens dunkelgelb gefarbt. Die Fliisaigkeiten erhalten ibre Farben- 
intensitat unverandert viele Tage Jang. 

"Weniger empfindlich ist die Probe mit (]erosulfat und Animoniak 
(vergl Bd. I, S- 695), welche bei emem Yerdunnungsvorluntriiss von 
1 ; 180 000 wohl ihre Grrenze erreicht. Die durch Cerosulfat erzeugten 
Grelbfarbungen der Fliissigkeitcn bleibon nur wenige Tage bostehou. 

Die in der analytischen Ghemio zu Oxyduiionszweckon vielfach 
benutzte wilsserige Losung des “WasserstoiTsnperoxyds zersctzt Bich 
bekanntlich, auch wena ihr zur Conservirung eine gewisHO Mengo 

Compfc rend. IIO, 1007 (1890); Hull, do la Boc. ohhn. de Paris [3] 5, 
293 (1391) — ') Bull de la Soc. chim. de Paris [3| 6, 22 (1801). -- Bs ist 
Staedel gelungen, Wasserstoffsuperoxyd m remetn, waaserlreiem Zustande 
in Krystall form darzusttdlen [Zeitsohr. £. angew. Ohem. 1902, B. 642]. 
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SciiTrefelsaiire oder ChlorwabserstoSsaure zugesetzt wurde. Uia eine 
Lolling nacli laEgerem Stehen scbiieli anf ilire oxyclirende ATirkung zii 
prufen, ervarmt man sie, nach dem Uebersattisen niit Ammoniak, init 
einem gleicken Yolumen gelben Schwefelammoniiims , vrelcbes dabei 
vollstandig entfarbt warden muss. 

QiiaEtitative Bestiminimg des Wasserstoffsiiperoxyds- 

1. Mit Cbamaleon. 

Fugt man zn einer mit Sclawefelsanre angesauerten Losung von 
Wasserstoffsuperoxyd eine Losung von Fermanganat, so findet folgende 
Zersetzung statt* 

5H2O2 + 2KMn04 + 3H2SO4 = K2SO4 + 2]VlnS04 + SHgO + 5 0o, 

168,8 313,96 

wobei sicb die Losung also nacb vollstandiger Zersetzung des Super- 
oxyds rotb farbt. Hierauf grundet sicb die volumetriscbe Bestimmung 
des Superoxyds. 

Man misst 1 com WasserstoSsuperoxyd ab, lasst dasselbe in ein 
Becberglas zu 200 bis 300 ccm destillirtem Wasser fliessen und fugt 
20 bis 30 ccm verdunnte Scbwefelsaure binzu. Alsdann lasst man 

eine ^ - Cbamaleonlbsung (3,1^ g’ KMn 04 im Liter) unter Umruhren 

zixtropfen, bis die Flussigkeit rosa gefarbt 1 st. In einer WasserstoE- 
superoxydlosung, welcbe dem Sonnenlichte ausgesetzt war, gebraucben 
die ersten Mengen Cbamaleon langere Zeit bis zur Entfarbung. Nacb- 
ber tritt die Entfarbung sofort ein, abnlicb wie dies bei der Titer- 
stellung des Chamaleons durch Oxalsaure beobacbtet wird (Bd. I, 
S. 462). Hat man z. B. 18 ccm Cbamaleon verbraucbt, so entbalt loom 
des Superoxyds nach obiger Gleiehung 18.0,00169 = 0,0304 g H 2 O 2 . 

Somit entbalten 100 ccm des Praparates 3,04 g H 2 O 2 und man 
sagt, die Wasserstoffsuperoxydlosung entbalt 3,04 Proc. H 2 O 2 . 

Der Gehalt wird aber aucb in Yolumen Sauerstoff aus- 
gedmckt, d. b. man giebt das Yolumen von wirksamem Sauerstoff an, 
welches 1 Yol. Wasserstoffsuperoxydlosung bei der obigen Zersetzung 
entwickelt. Ein Praparat von 10 Yol. Sauerstoff bedeutet demnacb 
ein solcbes, von welcbem 1 ccm 10 ccm Sauerstoff entwickelt. Zur Um- 
recbnung der Angabe nacb Grewicbtsprocenten in solcbe nacb Yoluin- 
procenten dient folgende Recbnung. 
gH^Oa gO 

33,76 : 15,88 = 1 : a?, wenn a? = 0,47, 

d. b. IgH^Oa entwickelt 0,47 g odex 328,8 ccm Sauerstoff nacb der 
Proportion . 

Xj — 328,8. 

14* 


g 0 ccm 

1,429 : 1000 = 0,47 : 
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Wenn nun 1 g H2O2 328,8 ccm 0 entwickelt, so entwickeln 100 ccm 
ernes z. B. 3 procentigen Praparates 3 . 328,8 = 986,4 ccm 0. Also 
1 ccm eines 3 procentigen Praparates entwickelt 9,864 ccm oder ruiid 
10 ccm 0. 

Im Handel rechnet man gewohnlick mit dieser abgerundeten Zalil, 
indem man sagt- ein WasserstoSsuperoxyd Yon 3 Proc, entwickelt 
10 YoL Sauerstoff. Die genauen Zaklen zur Umrecknung sind nack 
dem Obigen- 

1 Gewicbtsprocent = 3,288 Yolnmprocent, 

1 Yolnmprocent = 0,3041 Gewicbtsprocent. 

Die Chamaleonmetbode ist die gebrauchlicbste und giebt sowobl 
mit concentrirten als mit verdunnten Losungen genaue Eesultate. 
Letztere sind aber nnr dann zuYerlassig, wenn das Wasserstoffsuperoxyd 
als conserYirende Beimiscbungen nnr anorganische Sauren enthalt. 
Entbalt dasselbe, zu gewissen Zwecken, organische Conservirnngsmittel, 
wie Glycerin, Aether, Salicylsaure, so kann die Metbode nicht angewandt 
werden. In diesem Falle zieht C. E. Smith die jodometnsche 
Methods Yor. 

2. Jodometrische Bestimmung des Wasserstof f superoxyds. 

Diese Methods beruht auf der Ansscheidung you Jod aus an- 
gesauerter Jodkaliumlosung dnrch Wasserstoffsuperoxyd und der Titra- 
tion des Jods dnrch Thiosnlfat. Die Zersetzung verlanft nach folgen- 
dem Schema: 

H2O2 4- 2KJ + H2SO4 = J2 + K2SO4 + 2H2O. 

In der Kalte Yerlanft die Yollstandige Umsetznng in verdunnten 
Losungen zu langsam. So sind nach den Yersuchen von Em. Schone^) 
in einer Losung, welche in 100 ccm etwa 0,1 g HsO) enthalt, fast 
24 Stunden zur Yollziehung der Reaction erforderlich. 

H. Thoms'^) verfahrt folgendermaassen. Man versetzt eine Losung 
von 0,5 g Jodkaiinm m 60 ccm Wasser mit 1 ccm Schwefelsaure (1 : 4), 
erwarmt auf 40^ und fugt 5 ccm Wasserstoffsuperoxyd, vorher mit der 
zehnfachen Menge Wasser vcrdannt, hinzu. Nachdera man das Ganzo 
unter hauftgem Umruhren etwa fiinf Minuten lang hat stohen lasson, 
titrirt man das ausgeschiedene Jod mit Thiosnlfat untor ZuMgung von 
Starkeldsung. E, Rupp^) verfahrt in dor Weise, dass er 1 ccm des 
Praparates mit 20 ccm Wasser und 5 ccm Yerdiinuter Schwefelsaure 
mischt, in der Losung Ig Jodkalium aufldst und das ausgeschiedene 


4 Amer. J. Pharm. 70, 225, referirt im Chem. OentralbL 1898, II, :n4. — 
4 Zeitsohr. f. anal. Chem. 18, 142 (1879). — D Arch. d. Phami. [3] 25, 835 
(1887). — ■ -*) Ibid. 238, 153 (1900). 
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Jod uacli ^ 2 Steheu mit -Jq ‘ Tbiosulfat titriit. Xach der 

Gleiclauiio 

2Na2S2 03 + 2J = XaoS^Og 2NaJ 

eiittoprecheii 2 Moi Thiosulfat 2 Mol. Jod, und diese, iiacli der obigeii 
G-ieichuiig, 1 3IoL H2O2. Benutzt man eine ^ 10 -uormale Thiosulfat- 
losung, welche m 1 com 0,024646 g (Na3S2 03 -j- ^ H 2 OJ (H = 1) eiit- 
halt, so zeigt 1 com derselhen ^ 2 oder 0,00169 g H2O2 an. 

Die Methode liefert nach Smith in alien Fallen, selbst hei Gegen- 
wart grosserer Mengen Glycerin, gate Resultate. An und fur sich hat 
dieselhe keine Vorzuge Tor der Permanganatmethode. 

3. Gasvolumetrische Bestimmung des Wasserstoff- 
superoxy ds. 

Dieselhe grundet sich auf die reducirende Wirkung, welche das 
Superoxyd auf eine angesauerte Losung von Kaliumpermanganat aus- 
libt. Dahei wird die ganze Menge des wirksamen Sauerstoffs aus dem 
Wasserstoffsuperoxyd frei und ausserdem erne gleiche Menge SauerstoS 
aus der Uehermangansaure entbunden. Die Reaction verlauft nach 
folgendem Schema: 

2KMn04 -h 5H20> + 4H3SO4 = 2KHSO4 + 2MnS04 
8 02 0 ■-}- 5 O2. 

L. Yanino^) hat durch vergleichende Versuche gefunden, dass 
die auf dieser Reaction beruhende gasvolumetrische Bestimmung der 
maassanalytischen mittelst Chamaleon an Genauigkeit nicht nachsteht, 
dieselhe aber in bezug auf Bequemlichkeit libertrifft, indem die Analyse 
ohne Wage und obne Normallosungen ausfuhrbar ist. Der genannte 
Autor benutzt das Azotometer nach P. Wagner (s. unter „Stickstoff“) 
und verfahrt in folgender Weise. 

Enthalt das Praparat 1 his 3 Pi*oc. H2 O2, so verdunnt man dasselbe 
zweckmassig auf das funffache Yolumen, indem man 20 ccm mit de- 
stillirtem Wasser auf 100 ccm auffullt. Yon dieser Losung bringt man 
genau 10 ccm, nebst 20 ccm verdunnter Schwefelsauxe , in das Zer- 
setzungsgefass A; in das Cylinderchen a giebt man etwa 10 ccm einer 
concentrirfcen Kaliumpermanganatlosung. 

Hierauf druckt man den mit einem Hahnrohr versehenen Kaut- 
schukstopfen fest in den Hals des Entwicklungsgefasses, stellt letzteres 
in einen etwa 4 Liter Wasser enthaltenden Behalter und lockert den 
Glashahn etwas. Alsdann druckt man das Wasser in dem Messrohre 
bis auf den Xullpunkt, wartet etwa lOMinuten und driickt den vorhin 

Ueber die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds und seine Anwen- 
dung zui* Titerstellung des Kaliumpermanganats und zur Werthbestimmung 
des Ohlorkalks Augsburg 1891 bei B. Schmid. 
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gelockerten Glaslialin wieder fest ein und zwar in der Stellung, welch e 
die Communication zwischen Entwickiungsgefass und Messrohr ver* 
mittelt. Man wartet etwa funf Minuten und beobachtet dann, ob das 
Wasser im Messrohre bei 0 stehen geblieben ist. Solite dies nicbt der 
Fall sein, so lockert man den Glashahn aufs neue und wartet wieder 
etwa flint Minuten. Bleibt das Wasserniveau bei 0 stehen, so hat das 
Entwickiungsgefass die Temperatur des umgebenden Wassers an- 
genommen und man kann die Zersetzung vornehmen. 

Zunachst lasst man durch Oeffnen des Glashahns g ^0 bis 40 ccm 
Wasser abEiessen, nimmt das Entwickiungsgefass aus dem Wasser, 
heigt es, so dass die Permanganatlosung zum Wasserstoffsuperoxyd 
fliessen kann, und befordert die Vermischung durch Umschwenken. 
Darauf schliesst man den Glashahn /, schuttelt kraftig und offnet /, um 
den Sauerstoff austreten zu lassen. Man schliesst den Hahn wieder, 
schiittelt, und wiederholt diese Operation so oft, bis beim Oeifnen des 
Hahnes / der Wasserspiegel im Messrohre nicht mehr sinkt. Alsdann 
stellt man das Gefass in das Kuhl wasser und wartet 10 bis 15 Minuten. 
Das Gas im Entwicklungsgefasse hat nun die friihere Temperatur 
(namlich die des Kuhlwassers, welche wegen der grossen Menge des 
Wassers als constant betrachtet werden kann) angenommen , wahrend 
das Gas im Messrohre die durch das eingehangte Thermometer an- 
gezeigte Temperatur des Wassers im Burettenbehalter angenommen 
hat. Letztere Temperatur muss notirt werden. Mittolst des Hahnes g 
stellt man die Wasseroberflachen in beiden Biirettenschenkeln gleich 
und liest das Yolumen Sauerstoff sowie den herrschenden Barometer- 
stand ah. 

Berechnung. Will man den Werth des untersuchten Wasser- 
stoffsuperoxyds in Yolumen Sauerstoff ausdriicken, d. h. angeben, wie 
VI el Cubikeentimeter Sauerstoff aus 1 ccm des Praparatos entwickelt 
werden, so braucht man das gefundene Sauerstoffvolumen nur auf 
Normaldruck und -temperatur zu reduciren und das Resultat durch 4 
zu dividiren. Bedeutet 

V das abgeleseiie Yolumen Sauerstoff, 

1) den Barometerstand, 

t die Temperatur des die Burette umgebenden Wa^ssers, 

/ die Tension des Wasserdampfes bei 

so ist das Normalvolumen 

rr ^ 0-/)F 

■ 760 (1 + 0,00367 ^) 

Diese Zahl giebt die Anzahl Cubikeentimeter Sauerstoff jui, welche 
aus 2 ccm der nicht verdiinnten L6sung in Gegenwart von Per- 
manganat entwickelt werden. Da aber die Hdlfte dos cutwickelicn 
Sauerstoffs aus dem Permanganat stammt, so ist dor aus vorsiohender 
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Foriiiel berecliiiete "Wertli fur l^Tbu clurch 4 zu diYidireii, iim das aus 
1 ccm des Praparates entwickelte Sauerstoffyolnmen zu erlialteii. 

Soli die "Wertiiaugabe in Gewiclitsprocenten geschehen, d. h. 
angegeben werden, wie viel Gramm H 2 O 2 in 100 ccm des untersucMen 
Praparates entbalten sind, so 1 st folgende Piecbnung anzustellen. Zu- 
nacbst ist zu berecbnen, wie yiei Gramm Wasserstoflsnperoxyd eut- 
sprecben einem Cubikcentimeter SauerstoS 

15,88 . 33,76 = 0,0014292 : a;. 

g 0 g O 2 

In dieser Proportion bedeutet 0,0014292 das Gewicbt in Gramm 
Yon 1 ccm SauerstoS unter 45^ Breite iin Meeresniveau (Landolt- 
Born stein’s Tabellen, S. 115). Man findet x = 0,0030384. 

Diese Zahl muss mit dem reducirten Volumen (s. oben) multiplicirt 
und das Product durcb 2 dividirt weiden (weil die Halite des ent- 
wickelten Sauerstofis aus dem Permanganat stammt), so dass also 

_ (b — /) . 0,0015192 

^ ~ 760 (1 -f- at) 

das Gewicbt des in 10 ccm der funffacb verdunnten Losung entbaltenen 
WasserstoSsuperoxyds, in Gramm ausgedriickt, darstellt. 

Um den Procentgebalt der urspriinglichen Losung an H 2 O 2 zu 
erbalten, muss man das Product noch mit 50 multipliciren. 

Yanino bat nun in seiner Brochure eine Tabelle veroffentlicbt, 
welche fur die gewohnlicb berrscbenden Temperaturen (t) und Bare- 
meterstande (h) den ganzen neben V stebenden Ausdruck, als Factor 
bereebnet, enthMt^). Man reducirt zunaebst den beobaebteten Baro- 
meterstand b auf 0® (wie am Fusse der Tabelle angegeben ist) und 
suebt dann in der Tabelle die Zahl, welcbe der Temperatur t (des 
Kublwassers im BiirettenbebMter) und dem reducirten Barometerstande 
entspriebt. Die gefundene Zabl multiplicirt man mit dem abgelesenen 
Yolumen 7 und bat alsdann das Gewicbt H 2 O. 2 , welcbes in dem in das 
Entwicklungsgefass eingefullten Wasserstoffsuperoxyd entbalten ist. 
Dieses Gewicbt ist, wie in der Fussnote bemerkt, in Milligramm 
ausgedriickt, 

Um mit dem Azotometer riebtige Resultate zu erbalten, ist darauf 
zu aebten, dass die Temperatur der Luft im Entwicklungsgefasse in 
dem Augenblicke, wo man den Glasbabn/ definitiy eingedruckt hat, 
wo also das Wasserniyeau in der Burette bei 0^ steht, dieselbe ist wie 


Hierbei ist zu bemerken, dass Yanino anstatt des Factors 0,0015192 
den Factor 1,51862 benutzt, well er das Atomgewiebt des Sauerstoffs zu 15,96 
und das Gewicht ernes Liters Saueistoff zu 1,42908, anstatt 1,429234 an- 
nimint. Die Yerschiebung des Kommas erklart sicb daraus, dass die mit 
Hulfe der Tabelle bereebneten Gewiebte Milligramm anstatt Gramm an- 
geben Die aus dem veranderten Atonagewicbt und Litergewiobt des Sauer- 
stoffs entstehende Yerscbiedenbeit ist praktiscb unerbeblicb. 
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zur Zeit, wo man die Ablesung des Sanerstoffvolumens vornimmt. 
Ware die Temperatnr des Gases im Entwicklungsgefasse beim Ablesen 
des SauerstofiVolumeiis hober als zn Anfang, so wurde man zu viel 
Sauerstoffi finden. Burcb Anwendung eiues Kublgefasses you etwa 
4 Liter Inbalt wird diese Temperaturconstanz genugend gewahrleistet. 
Es kommt offenbar niclit darauf an, dass die Temperatnr des Kulilwassers 
im Burettenbebalter dieselbe ist, wie die des anderen Kublgefasses, 
obwobl dies praktiscb der Fall sein wird, da man beide Bebalter mii 
Wasser yon derselben Temperatnr fnllt. Die Temperatnr des Wiissers 
im Burettenbebalter muss nur ricbtig abgelcsen werdeii , sobald man 
annebmen kann, dass das Entwicklungsgefass seine a.nfanglicbc Tem- 
peratnr wiedcr angenommcn bat. 

Die gasvolumetriscbe Wertbbestimmnng bisst si(;b (iinfacb<‘r mii 
(lem Bd. I, S. 394 bcscliriebenen G a,s volumeter von Lung(^ ans- 
liibren. Die Arbeitsweise ergiebt sicb nach dem dori GeHngiou und 
dem vorbin Ausgefubrten von selbst. Die Reduction des Gasvolumens 
und der Gebraucb der Tabolle von Vanino fallen selhstrecbmd fortu 
Man erbalt entwoder sofori durcb Division mit 2 das aus dem an- 
gewandton Volumon des Praparales entwickelte Yolnmcn Saum’siolT, 
woraus sicb da.s aus 1 com des nrsprimglicben IViiparaies ont.wickelto 
Sauerstoffvolnrnen leicbt abloiton lasst, odor man muKipllcii t das 
gefundeno SauorsiolTvolumen direct mit dor Zahl (),()()ir)l92 (vorgL 
S. 215) und erbalt so das (iewicht 112 Gramm, welcben (li<‘ z<^r- 
setzte Mongo des Pnlparates entbult, woraus sicb der Gebalt. auT 
100 Tbeile des ursprunglicbeu Prilparaton berecbnen bissl- 



Schwefel. 


(Qualitative!* Nachweis. 

Freier Schwefel giebt sicb meist beim Erbitzen der zu unter- 
suchend(‘ii Substanz an der Lxift durcb die blaue Flamme und den 
Gerucb nacb Scbwefeldioxyd , oder beim Erbitzen in einem unien zu- 
gescbmolzenen Glaarohrcben durcb Entstebung ernes Subliuiats zu er- 
kenncni, welches im beissen Zustande gescbmolzene, rotbbraune, nacb 
d(‘m Erkalten ersiarrte, heller gefarbie Tropfcben bildet. Das Sublimat 
kann naiiirlicb nicbt zu siandc kominen, wenn der Scbwefel mit einem 
der anderen Bestandtbeile in dor Warme sicb yerbindot. In diesem 
Fallo miisstc man entweder die Substanz vorber mit Losungsmiiteln 
beband(3ln und wieder trockneii, oder den Scbwefel durcb Scbwefel- 
koblenstoff auszieben und den Auszug vordunsten. 

Ein Gerucb nacii Schwefeldioxyd oder ein Sublimat von Scbwefel 
kann aber aucb beim Erbitzen von gewissen, boher gescbwefelten 
S<jbwefolmetallen, z. B. von Scbwefelkies, ontatehen ; freier Scbwefel wurde 
neben dom Suiridschweibl durcb Extraction mit Scbwefelkoblonstoff 
und Vcrdanipfcu der Loaung erkannt werden. Was das Yerbalten dos 
Scbwofola g©g©n Ldsungsmittel betriilt, so ist daran zu erinnern, dass 
nicbt alio Modifioationon desselbon in Schwofelkoblonstoif loslicb sind. 
I^eicht l()Hlicb darin ist nur der krystallisirto Scbwefel, sowobl der 
rboinbiHcbc (also der natbrlicb vorkominondo) wie der monokline. 
Schwefelbl union entbalien neben Idslicboin Scbwefel oine bollgclbe, uti- 
loalicbo Modillcatiom Der dui'cb Zornotzung d(m Ldsungim von Alkali- 
tind Erdalkalipolysulfidon oiiisteliondo Scbwefel (Sobwofehnilcb) bildet 
oine Idslicbo, ainorphe Modiricaiioin - Von diesor Kigonsebaft maebt 
man in dor (lualiiativon Analyse Gebraucb, wenn as sich um AutTindung 
geringor Mongen von Schwofolmotallen in ausgescbit^donom Scbwefel 
bandoli. Entetand z. B. beim Ansiiuern der Ldsung, welche die Sulfo- 
salzo von Arson, Antimon und Zinu (mthElt, eino weisse Fftllung von 
Scbwefel, so kann dieselbe die B'arbe geringor Mengon der Motall- 
sttlKde verdecken* Setzt man alsdami zu der kalten Flbssigkoit einige 
Cubikeentimeter Benzol oder btsHser l^etr oleum itber, und sohClttelt stark 
imd anbalteud, so gebt dor Sohwefol in Ldsung und die Scbwefel- 
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iiietalle erschcineii alsTriibung in derLosung. Man giesst das Geiniscli 
anf ein angefeuclitetes Filter, lasst die wasserige Losuiig durchlaufeii 
and giesst die Losuiig des Schwefels von den am Papier haftendeu 
Metallsulfideu ab. 

In derselben Weise kann man die durch die Gegenwart von Eisen- 
oxydsalz bedingte Schwefelausscbcidung beliandeln, welcbo entstebt, 
weiin man die angcsauerto Losung einer Substanz init Schwefelwasser- 
stoff versctzt* 

Aus Gemengen mit Scbwefelmet alien kann dor Sciiwolbl, sowohl 
krystalliiiischer wio amorpber, ancli dnrcli Erwanium mit einer la'ksung 
von Natriinnsnlfit aiisgezogen w(‘rden, wobci sicli Natiiumi-lnosnlfat 
bildet 

Na,SO, + S Na,8,0,. 

Alio Modiiicationen dcs Scbwefels loson sicli in Scbw<‘folalkn,li(m 
und Scliwofelammonium nnter Bildung von Polysullubm. Ebcaiso loson 
AJkalihydroxyde (aber niclit Ainmoniak) don Schw(d’el outer Bildung 
von Sullld und Tbiosnlfat: 

(iJNaOII 4S — 2Na,S Na^S^O, h BlLjO. 

Durch Erwarinen von Scliwofol mit o.oncimi.rirtcn' Saipotom'mns 
Kcmigswassev, Kallumchlorat und Salzsaairo, Broiu in (b\g(‘n\vjn{. von 
Wjiaacr wird d(Tselb(‘ in Schw(‘l‘('lsanrc (il)(3rg(‘l‘iihrt, (diui Ih^antion, von 
welcher in (l(3r (j[UJintita,tivon Analyse haufig G(‘braucb gismmdii wird 
und wolclie z. B. niii Broin nnch dom Sclnmm: 

S I (JBr I 4 ILO — lEHO, d H Br 

verliuil’t. 

GaHl’onnigos Ehlor fOhrfc idm <n'warjni<ni Scl}W(4ol in lliicdiiigim 
(Ihlorschwofol, SGl^, fiber. Leibd nnin don GaHStrom in Wa-Hsor, ho 
zorseizt sicli (hn* Giilorschwofcl in GIiiorwaHsersioiTHiVun' unior Ali* 
sohoidung von SchwefeL Isi dagi^gisn (<hlor in grdssmann Utdan^schuss 
vorhamleu, so wird der Schwehd zu SchwelVlsIUin^ oxydirt: 

SGL I 4G1 I 4U,() MillGl | II., 

Audi dies(' lhaiciion wird, win Imi d('r (lUaniitaiivini Bi^siimmiing 
(8. 227) geztngi wird, zur Zcrselzuip* von Hnlfldmi hmiuizb wdcho auf 
nasfitnn W(‘gt3 nicht aufgeM’ldoshen werdmi kdnnen. 

In liisJ ich(3n Suli'iden, also donjonigen d(*r Alkalieii, de« Amino- 
niuniH und dm* alkalisohen Krdmi, wird dor Sehwdid-»vliaU am AuG 
trtdmi von SohwefolwaHMorfiioiT hoim Versetzon mit Sliurmi erkannt Di«! 
Polysulfido Hcheidon dabin gloidizoitig w«iiHftt‘U, a.morplnmj in HchwofoG 
kohleimtolT, Benzol odm* Pidroleumilthc^r Bislidien Hdiwefd (HdiwefeG 
milch) auH. 

Eum Nadiwids des SchwefdH in unldHliohc*n Sulficleiit welche 
nicht, wie die obon erwiihnt<‘U, fudion lun dor Vor|ndlfung im zu** 
goHidunolzomm GlasrtUirdum Hchwefeldllmph* entwiekdn, Immi man ciie- 
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selben entweder iin beiderseits ofienen, schrag gebaltenen Glasrobrcben 
erh-itzen, wobei der Schwefel zu Scbwefeldioxyd verbrenat, odor man 
pruft sie mit dem Lothrohre auf der Kohle, wobei dieselbe Erscbeiimng 
eintritt. 

Einige der in Wasser nnloslichen Sulfide entwickein beim Er- 
warmen mit Chlorwasserstoffsaure Scbwefelwasserstofi. Tritt diese 
Reaction nicbt auf, so erwarmt man mit Salpetersaure oder Konigs- 
wasser und weist den Scbwefel alsdann in Form von Scbwefelsaure 
nacb. Urn liierbei mit Siclierheit auf Sulfidscbwefel scbliessen zu konnen, 
muss man sicii von der Abwesenlieit von Sulfiten, Tbiosulfaten und in 
den Sauren Idslichen Sulfaten vorber liberzeugt baben. Sulfite und 
Thiosulfate sind leicbt durcb den Gerucb nacb Schwefeldioxyd, welcbe 
sie beim Zersetzen mit Salzsaure entwickein, zu erkennen. 

Durcb oxydirondes Scbmelzen, z. B. mit einem Gemiscb von Soda 
imd Salpcter auf dem Platinblech, wird der Schwefel in seinen sammt- 
licben Verbindungen in Sulfat ubcrgefubrt; diese Reaction zeigt daber 
Sulfidscbwefel nur in Abwesenheit von anderen Scbwefel verbindungen 
an. Um absolute Sicbcrbeit zu baben, dass der als Sulfat in der 
Scbmelze gefundene Scbwefel wirklicb in der untersuebten Probe vor- 
banden ist, muss man an Stelle von Leuebtgas, welches immer Scbwefel- 
verbindungon cntbalt, cine Alkobolflammo benutzen. 

Scbmelzi man einc Siibstanz mit Soda auf der Koblc in der redu- 
cirendon Ldibrolirflammc, so entstebt, sowobl bei Gegenwart von Sulfid- 
scbwefol als von oxydiitcm Scbwefel, Schwefelnatrium (Ileparreaction). 
Bringt nmn die gcacbmolzcne Masse in cine friscb bereitete verdiinnte 
Losung von Nitroprussidnatrium [Na 2 Fe(NO) Cy,-, 4“ SHgOJ, so f^rbt 
sicb die Losung sebdn rotbviolett. Lotztere Reaction ist sebr empfind- 
lich und allgcnuein fiir Scbwefel in alkalischer Losung giltig. Da aber 
die Ileparreaction, wie orwiibnt, allgemein ist fiir Scbwefelverbindungen, 
so kann aus derselbon nicbt auf die Anwesenhoit von Sulfidscbwefel in 
der urspriuiglicken Substanz gesoblossen werden. 

J. 0. Gil 4 giobt foJgcnde Reaction an, welcbe sowobl zur Untor- 
selnudung dor Jb)lyHulfid(5 von Monosulfiden der Alkalien und alkali- 
scheu Erdon, als auob zur Erkenimng von freiem Scbwefel dienen 
kann. Reiner 96 procontigor Alkobol wird unter Zugabe einiger Glas- 
sfcifiskcbcn (welcbe das Sieden orloicbtorn) in oinom Kolbcben zuni Sieden 
erhitzt, bis die AlkohokKimpfo die Luft verdrllngt baben. Fdgt man 
alsdann tropfenweise die zu prilfoude Losung binzu, so nimint die 
Flilssigkeit, w<nm ein Polysulfid zugegon ist, nacb und nacb eine vom 
ficbwaclnui Ilimmelblau bis ins stark Grfinblauo gebende Filrbung an. 
Monosulfide gcjben die K('a(5tion iiichi 0,00043 g Scbwefelleber f&rben 
60 com Alkobol von 96^. 

Zur Krkennutig d(‘S freion Scbwefels erbitzt man den eine kleine 

4 Z(4iHchr. f- anal. Obmta 33, r)4 (1S94). 
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Menge Kali- oder Natronlauge enthaltenden Alkohol mit der zu unter- 
suchenden Substanz. Der Alkohol wird blau bis grun, je nacli der 
Menge des Schwefels. Selen, Tellur, die Sulfide des Zinks, Cadmiums 
und Bleies geben die Reaction nicht, wohl aber Arsensulhd, welches 
aus Arseniaten gefallt wurde. 

Diese Reaction orklart den blaulichen Schimmer, den man in 
alkoholischeii Flussigkeiten wahrnimmt, wenn man dieselben in mit 
Kautschukstopfen verschlossenen Kolben destillirt. 

Ein scharfer Nachweis der Polysulhde bestelit auch da.rin, djws 
man dieselben auf Zusatz von etwas Cyankalium concentrirt , die 
Losung ansauert und mit Eisenchlorid verseizt. Wahrcnd des Ein- 
dampfens mit Cyankalium entsteht aus dem Polysiiirid (dri MonosulM, 
wahx'cnd der uherschusaigo Schwofel sich mit dem (-yaaikalium zu 
Schwcf el cyankalium vcrbmdet, welches nach dom Ansauern und llinzu- 
fug(m von Eisenchlorid die rothe Fiirhung des Eisenrhodanids erzougt. 
War das Polysulfid Schwofelammonium , so vm'fluclitigt sich das 
gebild(5te Anaraoniummonosuldd wahrend des Eiiidampfcns. 

Quantitativo Bostimnnaig; des Seliwelels. 

Ilandelt es sich um die Bosiimmung von fr(U('m, in SohwolVl- 
kohlenstoh loslichom S(jhw(d'el, z. B. in tdnimi Scdiwefelerz, so zi(dit man 
die fein gopulverbi Suhstanz bis zur Ei ,s(‘h(n)rung mit S(;hwofolkohhm- 
stoff aus, verdampft die Lbsnng in (dnmn iarirten (hdass aaif dem 
Wasaerbadi? und trocknid d(‘n zurdckbleibenden Scdiwtdel bed 100^ bis 
zum coustanten (jrewiebt, aber nicht langi^r als c'ben erforderlich , um 
eine Verlliichtigimg von Scliwefel zu vorimddmi. 

Da b(dm Abdampfen des SchwidelkohlenstoiTH iiifolgt* dtn* S(5hw<‘,re 
der Dampfo eiiui Enizilndimg (b^rHcdlxm immerluu mogliidi ist, ho Tilhri 
man die Cperalion zwt‘( kin.'iosig in idnom kleimm, leiehbm Kolbcm au! 
dem WasHcrbatle Ixdi mogli<dmi niedriger Tempm'atur a.UH und verbitulefc 
den Kolben mil eiiuau Liobig’seben Kiihim\ 

Der auzuwend(nule ScdiwcdelkohlenstoiT darl‘ btdm VtnaliumptVn 
einer Probe* keinen Rdokstand liiuiijrlaHHetu 

Die Extraction d(*r Hulmlanz gcmc.hieht am b(M|m*mHtt»n mit Ilfllfo 
einos dor zur Eetiextraoiion dimumdeii Apparate, vem widehen d<oi«ou;»o 
von IL Friihliug im vorliegemhm Ealle Boin(^ besiHuleren Vorzflgo 
besitzi, Zur Aufnalum^ der zu extrahinmden Prolan tlient ein lid(diies 
CdasgeliisH A, welchoH lluHHerlitdi den gewohnlichtm Wiigt^glnHoben 
gUdohi und l)ec|uem auf dieWagHcdmle gOMtelli werdcoi kauri* DasHalba 
int unten often und besitzi nabe am unteren Eude eine (djig<‘ .(‘bmolzmo' 
triobbufdrmigt^ Hoheid(?wand. Dan Trichiemrohr «cd.zt shtb iimdi obeii 
In ein hobmddrmig g^dxigtoK’s, feat an tier (llaHwancl anliegentlea Rohr 
fort, so dims Ratim geuug ilbrig bleibfc, um tdne (•ylimIcrlArinb'<‘, unt4m 
goschloHsene llillse aus Eiltrirpapior, win nie |efezi m diewem Zweek im 
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Handel vorkommeii , einzusetzen. Der Rand der Papierhulse muss 
naturlich die obere Krummung des Heberrobres uberragen. Nach dem 
Einsetzeii der Filtrirbulse wird das oifene Grefass iin Luftbade auf 100^ 
erbitzt, um das Filter zu trocknen, und 
nach dem Erkalten im Exsiccator bei auf- 
gesetztem Glasstopfen tarirt. Darauf wird 
die Probe eingefullt und deren Gewicht 
bestimmt. 1st ein Austrocknen der Sub- 
stanz erforderlich, so kann dies durch er- 
neutes Erhitzen im Luftbade geschehen. 

Das so vorgerichtete Wageglas wird 
nun in das Glasrobr B eingesetzt und 
letzteres mittelst eines Korkes mit einem 
klemen tanrten E r 1 e n m e y e r ’ schen 
Kolben verbunden, welcher mit reinem 
Schwefelkohlenstoj! beschickt ist. An das 
Ansatzrohr B ist das seitliche Rohr a so ange- 
schmolzen, dass der enge Theil mit dem oberen Theile 
des weiten Rohres in Yerbindung steht. Ausserdem 
ist an der Stello , wo das weite Rohr in das enge 
ubergeht, cin duunos Glasrobr b eingeschmolzen. In 
die obero Oelfnung des Rohres B wird vermittelst 
Glasscbliff das Uiohr G eingesetzt, welches mit einem 
autgenchteten Liobig’achcn Kuhler oder einfach mil 
eincr in einem Wasscrbohalter befindlichen Glas- 
schlange verbunden wird. 

Dio Extraction mit Hiilfe dieses Apparates geht 
nun in folgender Weiso vor sich. Man befestigt das 
Rohr B mittelst ein or Kleinme an oinem Stativ und senkt den Erlen- 
meyor-Kolbeu in den Dampfraum ernes Wasserbades. Die Schwefel- 
kohlonstoB’diimpfo stoigon durch das seitlicho Rohr a auf und verdichten 
flick im Kiihlor, so (lass die Fliissigkeit auf die in der Papierhulse 
befindliche Substanz tropft. Sobald der condonsirte Schwefelkohlenstoff 
bis iiber dio obere Kiunnnung des Iloberrohres gestiogen ist, tritt der 
llobor in Function und cutleert die durch das Papier filtrirte Schwefel- 
Idsung durch das Rohr b in den Erlenmey or- Kolben, von wo ans die 
Dlimpfo immor wioder aufsteigen und von neuem als Fliissigkeit auf 
di(3 Hubsianz fallen. 

Nach gosebohoner Extraction dostillirt man, wio S. 220 be- 
schrieben, den Schwefelkoblenstoff aus dom Erlenmeyer-Kdlbchen ab 
und bestimmt das Gewioht des Rchwefels. 

Zur Gontrolo kann man das Einsatzgefilss nach dem Ver- 
dunsten des anhaftenden Sohwefolkohlonstofls im Luftbade, sammt 
seinem Inbalte wllgen und kann ferner den Rilekstand zur eventuellen 
woiteron Untorsuchung benutzen. 
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Zu dem Extractionsgefasse B gehoren mehrere Eins^itzgcfasHe 
so dass nach Beeiidiguiig dea eiiien Yersuches sofort em aiiderer aii- 
gestellt worden kann. 

In Ermangelung eines Extractionsapparates miisste man die in 
emem Asbestfilterrohrclien befindliche Substanz ao laiigo in it immer 
neuen Mengon von Scbwetelkolilenstoff ubergiessen, bis das Filtrat beim 
Yordunsten auf oinem Ulirglase keinen Il.uckstand mebr liinterlasst. 

Aul indircctem Wege kann man den Scbwelel aiicb durcb Er- 
warmeu mil Schwefoln atrium- odor Natriuinsiilfitlosung bcstimnien. 
Nach erlolgter Auflosung des Schwelcls wascht man den lUic-ksiand 
lint Wasser zur Entfernnng des Losungsmittcls ans und b(‘siimint das 
Gewicht des Euckstandes. Diese Methode ist niir dann zulassig, wenn 
die Subst<inz koine andercn, in den Losungsniiiteln und in Wa,HHer los- 
lichen Bestandthoile entlialt. 

You den genannien Losungsvorralmni wud anich uberall da (ie- 
brauch gemacht, wo (‘.s sich um BeFreiiing oines Niciderschlagos von 
beigcinengioiu Schwefel haudeli (v(u*gl. Bd. I, S. 48, 112, 12.4, 1.^)0, 157). 

Oewiclitsainadytische Bestiminung des Schw'(ir(dH in don 
Sulfiden. .lo nachdoin die Sullido in Wa.sser Idsliidi od('r unloslicdi, 
und je nachdem du‘ unlosludmn leicht odor S(‘]iwi(nig z(‘rstd,zbar sind, 
sind amdi die anzuwcnidcndeii Midhoden (‘infach o(i(‘r (*onif)h(nr(,. Dio 
kmhchen Sulfide, zu d(3non mir die dor Alkalien, des AininoniuniB uikI 
d(3r Erdalkalion gedioren, koimen aJs M on os ul fi d(3 , Snlfliydraii' od(‘r 
Jkdysulilde vorkoninum, und os kann Aulgaho den* Ana-lyso Hoin, ausscr 
dem Oeaannmtschwefid die vm’sidiimleinm Sobw (‘folun‘'s4t iif(‘n zu b(‘- 
stimmon. 

Die B(‘,Btimmung dea (D^HamniiiHehwefcds !>ei dm 

Alkailisulilden am besten auf nasHom Wog(‘ dadundi, dass man di(» 
LoHimg mii eioem Oxydaiionsmilitid hehandoli, don gi^Hainnilon SehwidVl 
also zu Sidiwidelsilure oxyilirt, wideJm in Eorm von BaryumHulfai gidTdli 
und g(5Wog(m wird. Das h(H|uemH{,(3 OKydaiionsmittid ist idnt*. mii 
lihm'Ht In'o-sigom Ammoniak vm’siitzii^ EoHiing von HohwndVlHaund'Kdtmi 
Wassm-sioiTsupoioxyd , von wibdior man einon Uebrn’sediUHS zu dm* 
1/mung doH SulfidH lunzufngi, wommh man ho iange lU’wllrmi, his dor 
auHgoHehiialmn* Sishwidel i>xydirt, dio EoHung alHo klar ‘o^wntdon i«t 
Damuih silurn’i man mii Salzsiiuro an und fallfc dui SohwidVlsilnrt? mii 
Cidorbaryum (siehe Bisstimmung der S(diweftdHjinro). 

Anstaii des WaHHm*sion’supor(»xy<lH kann man aucdi dic3 woniger 
be(|umnon DxydationHUuiiel Gldor und Brom anwondom Man ftlgi m 
der LdHung Kali- odor Kaironlaugo uml Vf'rseizi mii klolnoii Mongen 
Brom odiw leitoi (ddorgas in dio Ldsung, his aller Hithwofel oxydiri isi. 
Die woitere Bohamllung isi diosidla* wb vnrhim 

Die Dxydalion auf troekemun Wage isi hoi don Sulfidon dor Erd* 
idkalion vorzuziehmi; man kann sie aueh boi den im fesimi ZuHiande 
vjn'liogondon Alkalisulfuien anwendem Zn dem Zweek meitgi man ilio 
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Substaiiz mit etwa dein lOfaclien Gewicbte eiiies Geinisches voii 4 THn. 
Katritiiiicarboiiat und 2 Thlu. Kaliumnitrat. Statt letzterer Siibstanz 
kaiin man auch 1 TbI Kalramchlorat oder -percblorat nehmen. Nach 
sorgfaltigein Durcbmiscben erbitzt man die Masse allinahlicli im Platin- 
tiegel bis zum Scbmelzen, erbalt sie kurze Zeit in Fluss und lasst 
erkalten. Man bringt die Schmelze in ein Becherglas (vergl. Bd. I, S. 604), 
weicht sie mit Wasser auf, filtrirt, sauert mit Salzsaure an und fallt 
mit Cblorbaryum. Ba, wie bei der Bestimmung der Schwefelsaure 
(s. diese) angegeben wird, die Alkalisalze der genauen Bestimmung der 
Scbwefelsauro binderlicb smd, wjrd man diese Scbmelzmetbode nur im 
Notbfalle anwenden. Bei bobem Scbwefeigehalt kann die Oxydation 
so lebbaft verlaufen, dass die Masse aus dem Tiegel berausgeschieudert 
wird. Man beugt diesem Uebelstande dadurch vor, dass man dem 
Gemiscb etwas Kochsalz ziisetzt, wodurcb die Reaction gemassigt wird 
(Be Koninck). 

Bezuglich des durch den Schwefelgehalt des Leuchtgases bedingten 
Feblers ist das S, 219 Gesagte zu berucksicbtigen. 

Geloste Sulfide konnen aucb m der Weise analysiri werden, dass 
man den Schwefid durch eine Losung von Silbornitrat oder besaer 
Quecksilborcyanid ausiallt, danach mit Salpotersaure ansauert und den 
Schwefel durch Oxydation des Metallsulfids bestimmt (si ebe Bestimmung 
des Sell we iel wasser M t oil's ). 

Dor (Jesamiutscbwefel der Monoaiiliide und der Sulfhydrate, d. h. 
derionigon Sulfide, welcbo beim Zersetzen mit Sauren keinen Schwefel 
als solclien abscheiden, lasst sicb durch Bostiminon des bei dieser Zer- 
setzung entwickelten Scliwefelwaaserstofi's ermitteln. Als Zersetzungs- 
apparat kann der in Bd. 1, Fig. 10, S. 152 oder Fig. 43, S. 418 ab- 
gcbiidete benutzt worden. 

Will man in loslichen Polysulfiden ansser der Gesammtmenge 
des Schwofcls die|enigc Meuge Schwefel beatiminen, wclche dem -Mono* 
sulfid entspricht, so ermittelt man in eincr Probe den Gesanimtschwefel 
durcB Oxydation mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd (S. 222) 
und in eiuer anderon Probe den Sebwefelwasserstoff, welcher sich durch 
Zersetzen mit Salzslluro odor Schwefelsaure ontwickolt (sioho vorbin) ; 
die im gefundenen ScdiwofolwasHerstolf enthalteuo Mengo Schwefel ent- 
spricht dem Monosuind. 

Urn in einem Hydrosulfid die an das Meiall und die an Wasser- 
stoil* gobunderie Schwafehuonge zu boatimmen, verfilhrt man libnlich, 
wie bei der Analyse dor Miuenilwassor aungedubri wurde (S. hsOlL)* Bie 
Frago wird abor djidnreh vorwiokelter , dass diese Sulhdo fast immer 
SauersteiTverbiiulurigon des Schwofcls (Thiosiilfat) enthalten. Die Ana- 
lyse sohdmr GomiHcho siehe woitor unton. 

Bie bestimmung dos Schwofols in unlbslichen Sulfidan 
wxirile Hcboti in Bd. I an Torsobiedonen Stellen theils angedeutet, theils 
ausMbrlmh benproclum, man Yergloioho Bd. I, S. BO, Schwefelbastim- 
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mung im Bleiglanz; S. 151, im Scli-wefelantiinoii ; S. 518 bis 525, iiii 
Eisen; S 576, im Aluminium; 8. 588, im Ferroaluminiuiu ; S. 592, m 
Tbonen; S. 645, im Ferrochrom. 

1st ein Sulfid durcli Salzsaure oder verdunnte Hcliwefelsaure voll- 
standig zersetzbar m der Weise, dass der gesammte Scliweiel als 
Schwefelwasserstofl entweicbt, so fiihren die Bd. I, 8. 151. 518 ft. uiid 
576 beschriebenen Methoden zum Ziel. 

Es wurde auch Bd. I, S 29 und 30 gezcigt, wie Sulfide, welclie 
durch Salzsaure allein nicht zersetzt werden, ihron Schwefel boi Gegen- 
wart von inetalliscbem Zink als Schwef el wasserstofi abgeben. 

Die aui‘ gonannte Weise nicht zersetzbaren Sulfide werden ent- 
weder durch Bchandeln mit oxydirenden Sauren otlor durch oxydirendes 
Schmelzen oder durch Erhitzeii in mnem Stromo von Chlor, Brom oder 
Sauorstoff aufgeschlosscn. 

Bostimmiing des SixKidsclimdols durch Aufidscii dor Sulfide. 

Als oxydirendo Sauren bozw. Sanrcgemische werden honuizt: 
rauchende Salpetersaure , Konig.swasser, bromhaltige DhlorwasserHtoiT- 
odor Salpetersaure, Kalinmchlora.t und (IhlorwassorstolT- oder Salpoter- 
sduro, Brom in Gegenwart von Wassi'T, (Udor in (b‘/^(m\vari von Alka- 
lien. In alien Fallon wiril der ScbwelVl zu Schweiblsaure oxydiri, und 
man hat nur (bitVir zu sorgen, da.8R die Oxydation oino vollHtandige 
ist und nicht ein dlicil des Sidiwel'els als soldier abgeHchiedou wird. 
Welches voii den genannten Oxydationsmitiedn im einzelnon Falle vor- 
zuzichen ist, dariiber lassen sich allgemeine Vorschrifien nicht gdxm. 
Als Beispielo mogen folgendo Sulfide orwdhnt werden. Zink blonde 
kann mit rauchender Sa,lp{‘t<‘rRaiu<‘, odor mit Kotugsw<isser oxydiri 
werden. Bleiglanz kann nach der Bd. I, S. 29 besdiriebonen Weise 
analysirt werden. jSfachdem man das Bleisupnoxyd abfillrirt hat, 
v<*rjagi man im Filtra.t das Ammoniak, sauert stark mii SalzHiiure an 
und erhiizt auf Zusaiz von etwas Alkohol, nm etwa nodi vor- 
handenes WaMsinstolTsupia-oxyd oder gebihhde UebersdiwelVlsilun^ zu 
za^rstoron (da Baryump<irHuIfai loslich ist) und ITdlt mit Ghlorbaryum. 
Zinuober lasst sitdi durch Ik‘ha.nddn mit Konig^wnssm' oder Sal- 
pcdersliuro oxydirem 

Die Sul)stanz muss stets fein gepulvert sein, und es (mipfiddt sitdi, 
das Oxydation Hinitid anfangs in dor Kiilte odor in gelindt'r Wflrnie 
einwirkon zulasHon; sdieidet sidi dabei Sdiwofel aus, so bleiht derwedbo 
dodi in so foin vertheiltom Zustande* da&a or boim nadifolgenden 
stllrkoron Erwiinmm loidit oxydirt wird, bevor ir zum Sdnmdzon 
golangi Letztc*roB wtlrdi^ statifindmi, wonn man von anfang an stark 
erw&rmt, und in dioHom Falle wClrdt^ die Oxyilation ho lawge dauern, 
dass nnui den Vc^rsudi bensor als misHlungon aufgiobi Oxydirt man 
mit rauclieiuler Salpebu’sihire, so bofeuchtet man, da dieaelbo in der 
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Regel sehr heftig auf die fein gepulverten Sulfide einwirkt, ietztere 
vorher mit gewofinlicher coucentrirter Salpetersaure. 

Wendet man Konigswasser an und will die Sauremiscliiing im 
Kolbeii Oder in der Porcellanschale, in welcher sich die Probe befindet, 
seibst voriiehmen, so muss zuerst die conceatrirte Salpetersaure zu- 
gegeben werden und dann allmablich die concentrirte Chlorwasserstofi;- 
saure, wollte man Ietztere Saure zuerst binzufugen, so konnte unter 
Umstanden Scbwefel in Form von Schwefelwasserstofi entweicben. 

Am besten giebt man das Sauregemiscb (10 com einer Mischung 
von 3 Vol Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,4 und 1 VoL concen- 
trirter Salz saure) direct zu der in einer tiefen Porcellanscbale befind- 
licheri Substanz (0,5 g Scbwefelkies oder eines anderen Kieses , oder 
entsprecbend mebr von scbwefelarmerer Substanz) scbnell binzu, be- 
deckt sofort mit einem UhrgZase und unterstutzt die Einwirkung zuletzt 
durcb Erwarmen. Hierbei ist keine Gefabr fur Entweicben von 
Schwefelwasserstofi: vorbanden. Nur selten wird etwas freier Scbwefel 
abgescbieden , den man durcb vorsicbtigen Zusatz einer Messerspitze 
von Kaliumcblorat in Losung bringt. Nacbdem man in ofiener Scbale 
zur Trockne verdampft bat, dampft man noch einmal mit 5 ccm con- 
centrirter Salzsaure zur Trockne, um die Nitrate, welcbe der Schwefel- 
saurefalJung bindcrlicb sind, zu zersetzen. Scbhesslicb wird mit 1 ccm 
concentrirter Salzsaure beleucbtet und mit beissem Wasser aufgenom- 
mon. Diese von Lungo zur Oxydation der Scbwofelkiese angegebene 
Metbodo ist durcbaus sicker. Entbalt die Substanz, wie Scbwefelkies, 
vie] Eisen, so wird die Bestimmung der Scbwefel saure nach der S. 303 if. 
angegebenen Metbode ausgefuhrt. Es mag bier darauf aufmerksam 
gemacht werden, dass in derselben Probe das Eisen nicbt bestimmt 
werden kann, weil nach den Versucben von Marcblewski beim 
Trockondainpfen, nacb Zusatz von concentrirter Salzsaure, Eisencblorid 
merkJicb vcirfiucbtigt wird. 

Ist die Substanz mebr erdiger Natur, wio z. B. ScbJacken, Scblacken- 
cemento, so vcrsotzt man die durcb Auflosen des Ruckstandes in 
beissem WasHcn- und Salzsiiuro orbalteno Flussigkcit, obne zu filtriren, 
mit AmmoniaJc, wodurch die Sesquibydroxyde (Eisen, Aluminium) ab- 
gescbioden werden, und gleicb darauf mit Ammoniumcarbonat zur 
Fallung des (bdciuins. Etwa vorbandenos Hicarbonai wird durcb kurzes 
Erwiirmen zersetzi, wonacb der Niedcrschlag abfiltrirt und im oxn- 
ge(‘ngton Filtrate, nacsh dom Anskuorn mit Salzsaure, die Scbwofelsliure 
gonUlt wird. 

In einzcdnen Frdlon, wcnn die Z(3rseizung mit den genannten 
Oxydationsmitteln bosondere Scbwiorigkeiten bietot, Mbrt das Auf- 
scbliosson mit Bronx unter Druck zum Ziel Man bringt die Substanz 
in oin an einem Ende zugescbmolzones Emaobmelzrohr, verengt einige 
Oeniimotor vom anderen Endo das Rohr so weit, dass noch ein diinn 
ausgezogonos Tricbtorrobr bindurchgebt, und giesst durcb dieses zu- 
(UasMtUA, Speoiello Mtrthodtuu 11, 15 
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Bachst etwasWasser iind alsdann eine reicbliche Menge Broni. Darauf 
ziebt man die yerengte Stelle zn einem starkwandigen Capillarrolire 
aus und schmelzt ab. Nachdem man den Inbalt durcb starkes Sckiitteln 
gemiscbt hat, bringt man das Eohr in ein Wasserbad oder besser in 
einen als Luftbad dienenden Rohrenofen und erliitzt in eiiiom Raume, 
in -welchem eine eventuelle Explosion keinen Scliaden anrichtct. Die 
vollstandig im Bade erkaltete Rohre wird m der Weise geoflnet, dass 
man die Spitze des Capillarrohres nach dem Anritzen luit einer Feile 
abbricht, etwa Yorliandene Gase entweicben lasst und daim die Rohre 
behufs Entleerung weiter oiL'net. Der Vorsicbt halber umwickolt man 
das Rohr, wabrend man die Spitze anritzt und abbricht, mit einem 
dicken Tuche. 

Die Bebandlung mit Chlor in alkaliscber Losuug oignci nitdi zur 
Oxydation der Sulfide von Zinn, Antimon uiid Arsen. Man tragt dio- 
selben in Kali- oder Natronlauge oin, leitet Giilor in die Lange, l)iH die 
Reaction dor Flussigkeit saner wird, und erbitzt, wonu noting nach 
vorhergogangoner Filtration, nut Salzsaun^ bis zur Ziu'stoniiig des 
gobildeten Chlorates, wonach die Schwet'eLsauro wio gewohniich gefallt 
wird. Bei Substaiizon, welche durch Saureu nicbt vollstilndig zisrsotzi 
worden, z. B. Schlaokon, giebt die Methode zu niedngo Ib^sultate. 

Bcstiimmuig (Ics Sulfulschwofels <liircb oxydirtuidos 
Sclniiolzoii. 

Man mengt die Substanz lu einem gmauinigim Blatiutic^gtd mit 
dem zehnfacben (i-owichtii einer Misehung aus 2 'Idiln. Natriumearbonat 
und 1 ThL Natriuninitrat, bedeckt das Gemengo mit einm* Sehicht 
dieser Misehung, erhitzt all inah lick fibm* einer Weingi^istlampe (vorgL 
S, 219) zuni Scdunclzon und Idst die Schimdzc in Wasser a.uf (vergl 
Bd. I, S. 604). Enthielt das Sulfnl Blei, so geht, weil die Ldsung 
Aetznatron enihalt, etwas Blei in Losung, welehes dundi Einleiten von 
Kolihmdioxyd ahgeHchiialeu wird, Man filtrirt in <iinen Mt^sakolben, 
kocht den unldsliehen Rfi<;kHia,nd der Selumdze mit einer Ldsung von 
Natriumearhonat aus, filtriri und waseht mit siedemlmn Wa,sser, dcun 
man etwas Natriunnairhonat zusidzii, so lang(5, bis eine ang<*s.njej t<‘ 
Probe des Filtrates mit ( 'blorbarynm auch naoh langenun Sbdnm keine 
lieaction auf Schwefelsaure mebr giebt. 

Ein ali(}n()((*r Tlndl de.r lamung wird mit SalzHilure angc^Hiium*t, 
mebrmals’auf Zusatz von Snlzsiiure (zur Enlferuung der SalpeierHliurci) 
zur Tro(5km‘ venbunpl't, worauf man den lUlekstand mit verdllnnter 
Salzsilurc^ aufnimnit und in der fdirirtmi Ldsung diti Hebwefeliliure mii 
Cblorlmryum ausiTdli 

DieseB gmiiuus auf alle Sebwefelverbindnngen anwiunlfmre, aber 
lUiiBUIndliehe Verfahren wurde vou IL Fresenlus^) file die Hethwefe! 

0 Ztntsebr. f. anal Ohem. 16, im (1H77). 
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bestimmung im Scbwefelkies und in Abbranden angegeben nnd be- 
25 veGkte, die Scbwefelsaure m einer von Eisenoxyd freien Ldsnng zm 
fallen, Seitdem sind Yerfabren anf nassemWege ansgearbeitet worden, 
welche den gedacbten Zweck einfacber nnd scbneller erreicben nnd 
anf welcbe bier scbon bingewiesen werden soil (s. S. 303 S.). 

Ein anderes oxydirendes Scbmelzgemiscb bestebt ans 8 Thin, eines 
Gemenges ans gleicben Tbeilen Kalinmchlorat , Natriumcarbonat nnd 
Cblornatrinm nnter Anwendnng eines Porcellantiegels. Der PorceUan- 
tiegel ist anch bei der Soda-Salpetermiscbnng anznwenden, wenn die 
Natur des Sulfids eine Gefabrdung des Platintiegels voranssetzen lasst, 
wie z, B, beim Bonrnonit (Scbwefelantimonblei — Scbwefelantimon-^ 
knpfer). 

Zu beacbten ist, dass bei diesem Scbmelzverfabren ansser dem 
Snifidscbwefel ancb der in natnrlicben Snlfiden (Scbwefelkies) banfig 
vorkommende Snlfatscbwefel (Barynmsnlfat) in Ldsnng gebt nnd mit 
bestimmt wird (siebe die speciellen Metboden). 


BestimmxiBg des Sulfidschwefels dui-ch Erhitzen der SuhstaHZ 
in einem Strome von Clilor, Brom Oder Sanerstofif. 

Gewisse Huttenprodncte (Knpfer- oder Bleispeisen), sowie anch 
naturlich vorkommende Sulfide (Rotbgultigerz, Fablerze u. a) werden 
banfig zur vollstaiidigen Zersetzung im Cblor strome erbitzt. Hierbei 
goben uber oder kdnnen ubergeben die Chloride von Arsen, Antimon, 
Zinn, Molybdan, Vanadin, Qnecksilber, Wismutb (Eisen nnd Zink zum 
Tbeil), Phosphor, Selen nnd sammtlicber Schwefel, wabrend Knpfer, 
Silber, Blei, Gold, Nickel, Kobalt, Mangan, Uran, Koblenstoff nnd Sili- 
ciuna znrnckblciben. Wie S. 218 erwabnt, wird der in das Wasser 
oder die vordilrmte Salzsanre der Yorlage uberdestiUirte Cblorscbwefel 
diirch tiberscbiissiges Cblor zu Scbwefelsanre oxydirt, welcbe nacb 
Ansnillen der JVIotallo durcb Scbwefelwasserstofi bezw. Scbwefelammo- 
ninm mii Cblorbarynm gefallt wird. 


Zersetzung der Sulfide dm Sanerstoffstrome. 

\\ JannascbO gepulverte Snbatanz ans einem 

WngeidluclHMi in die Yerbrennnngsrbhre F des Apparates (Fig. 7, 
Btl I, S. 107) nnd verbindet lotztore mit einem Sanerstoffgasometer 
nnter Zwi.scbcnHcJudlung von concimtrirter Scbwofelslluro nnd Natron."* 
kalk TAim Trocknen nnd Eeinigcn des Gases Die Yorlage nnd die 


0 Zeitschr* t mml Obem. 12, 32 , 212 (1878); Jotirn. f. prakt Cbem, 
40, *287 (18B9); 41, 5G6 (1890); 45, 94 , 108 (1892); Zeitscbr, f. anorg. Obem. 
0, 808 (1894); 12, 121), 358 (1896). — ®) X)aH Princip der M<nbod6 war scbon 
von A. Batior iZeitsobr. f. anal. Obem. 12, 82 (1873)] bcnntzt worden. 

15 * 
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beiden folgenden Volliard’scben Wascbflasclien (oder Peligotrobren) 
werden mit 3 procentigem Wasserstoffsuperoxyd bescbickt, oder mit 
Broinwasser, welchem man in der Yorlage etwa Va Wascb- 

flascben je zwei bis drei Tropfen reines Brom zufugt. An die Ab- 
sorptionsfiascben scliliesst man nocb ein Becberglas an, welclies man 
mit verdunntem Wasserstoffsuperoxyd (1 Till, des Reagens und 1 Thl, 
Wasscr), oder bei Benutzung von Brom mit Alkobol oder Natron- 
la uge fullt. 

Nacb vorsichtigem Anwarmen des Verbrenniingsrobres erbitzt man 
starker und so lange, bis alles entstandene Sulfat sicker zersotzt ist, 
was sick nack dem Ausseken des Oxydes und dem Nacklassen der 
Bampfbildung in den ersten Vorlagen beurtkeilen lasst. Kupferkies 
wird sekr leickt oxydirtj auch Pyrit zersetzt sick leickt und bildot 
neben Sckwefeldioxyd viel olige Sckwcfelsaure. Aus Zinkblende ont- 
stoht vorwiegend Sckwefeldioxyd , die Probe muss wegen der trag('.ren 
Oxydation sekr feiii gepulvert sein und langer gegliikt werdon. Die 
Temperatur brauckt in koinem bis zum Erweichcn des (Rases 

gesieigert zu werden. Ab und zu erkitzt man den Sekenked b HOwi(‘ 
die Sckliffstelle bei c mit eincr Flanime, urn dort condensirtc' Schwefel- 
saure tiberzutreiben. Die Zersetzung von etwa 0,75 g Substanz (U’- 
fordert ungcd'ilkr eine Stunde. 

Nack beendigter Zersetzung lasst man iin Siiuerstoffstroiuo er- 
kalten, entleert don Inkalt dor Yorlagon in (dno Scliale und dainpfi 
denselben auf Zusatz von 10 cem verdiiimter SalzHaure, 5 com verdunnicr 
Salpidersjiui 0 und von 5 coin Alkoliol (vcrgl. S, 224) bis auf die Halftc' 
ein, wonack man die Sciiwel'olsaure in einom B(‘ckorgla8(^ luit Dhlor- 
bjiryum ausfalli 

Jlatte man zur AuFnakmo d(T Verknninungspt odindt* des SckwtdVls 
BroinwasHor vorgek^gt, so verdampft man den Inlmlt d(‘r Vorlagcm 
kis zur Eutfernung dc^s Broms und ITillt die Hckw(ifelHlliu*e aus (v(u*gL 
Bd. I, B. 520, Note 1). 

Wie man bei dcu* Oxydation des Zinnobers nae.h Midkodt^ 

verblkri, wurde sekon Bd. I, S. (iS IxiHckrieben. 

Knilialtnn die Huirid<‘ Arsmi, ho g<d)it der groHstc^ Tlndl dt^Htdlxm 
in Dorm von .nHimi.r/M Sllur<‘ mit In dit‘, Vorlage.n fiber, was flir <lie 
FiUlung d<‘-r ScliwefidHauro nitdii lundmdieli ink 

Di(^ Zersetzung der Hulkile in einem mit Brom<l,iun pfe n be- 
ladenen Strome von Kolibsulioxyd kanu naeli .Ianna.H(Oi ebenfalls in 
dem Apparaie Fig. 7 (Bd. I, H. 107) jnr!<M*frihrl werdmi. Dii^ Metalb^ 
werden dabei In Ikomide uiny;ew:nid(‘It, wlihrend der Hekwefel als 
ildektiges Scliwefelbromtlr, K^Br.^, ilberdeHtillirt , wel<?he« sieh mit dtnn 
Wa«Her (bezw. der verdtinnteu Salzsliuro) der Vorlagii und ilber- 
sekuH.sigiMu Brom sekon in der Yorlage zum grOssieii 'riieil zu Sekwefel- 
sllure oxjdirt: 

S^Drji [ 10 Br | HBi^D 


2I4S(1^ ( 12BBn 
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ZuT Tollstan digen Oxydation des beim Entleeren der Yorlage m 
erne Schale nocb nnzersetzten oligen Bromschwefels fngt man eirie 
reichliclie Menge Brom zur Flussigkeit nnd erhitzt, bis die Losnng klar 
geworden ist, wonacb das freie Brom Yerjagt nnd die Scbwefelsaure 
wie gewobnlicb gefallt wird. 

Das Erbitzen im Bromstrome ist wegen der bequemeren Dar- 
stellung des Gasstromes dem im Chlorstrome vorzuzieben. Die schwefel- 
saiirebaltige Flussigkeit in der Vorlage enthalt, wie beim Chlor- 
verfabren, einen Tkeil der Metalle als Bromide (vergl S. 227). 

Wie Bd. I, S. 107, 2) bemerkt wurde, konnen die Zersetzungen 
im Cblor-, Brom- uud Sauerstoffstrome aucb im Porcellanscliiifchen im 
Glasrobre, z. B. in dem in Bd. I, fS. 246, Fig. 21 abgebildeten Apparate 
vorgenommen werden. Bei Anwendung von Cblor und Brom mnssen 
die Yerbindungen der einzelnen Apparatentbeile moglicbst aus Fork 
anstatt aus Kautscbuk bergestellt werden (am besten smd GlasscbliSe) ; 
bei Benutzung von Kautscbuk sind die Enden der Glasrobren in feste 
Borubrung mit einander zu bringen. 

Die Metbode ist wegen des complicirten Apparates umstandlicber 
als die Methodeii auf nassem Wege, welcbe letzteren ausserdem ge- 
statten , mehrere Probcn gleicbzeitig anzusetzen. )Sie ist aber von 
Nutzen fur Substanzen, welcbe ihren SulMscbwefel durcb Zersetzen 
mit Sauren nicbt als Sdiwefelwassorstoff abgeben und welcbe ausser- 
dem loslicbe Sulfate, wie (/alciamsuKat, enthalten. 

Aus der kritischen Priifung einer grossen Anzabl von Sulfid- 
schwofelbestimmungsmetboden, welcbe L. P. Marchle wski an einem 
Scblackcncement ausgefubrt bat, der neben 1,26 Proc. Sulfidscbwefel 
0,012 Proc. Sullatscbwefel entbielt, ergiebt sicb, dass folgende Metboden 
die oni|)foblen«w(;ribesteri sind. 

Zuuacbst ist zu unterschciden , ob eine Substanz nur SulFd- 
S(5bwefo] odor neben diesem aucb Sulfat entbdlt, ob letzterea in Sauren 
Idslicb ist, z. B- Calciumsulfat, oder ob dasselbe unloslicb ist, wie 
Baryumsulfat, ferner ob cs auf die Kenntniss des Sulfatscbwefels an- 
kommt oder nicbt. 

Ftlr den oinfacbsten Fall, wo der Sulfatscbwefel nicbt bestimmt 
zu warden braucht, ftibrt die directe jodometriscbe Metbode am schnell- 
ston zu genauon licsultaioii. Man zersotzt die Substanz in dem 
Fig. 10, Bd. I, S. 162 abgebildoten Apparate durcb verdiinnte Salz- 
saure (I : 10) und leitet den SchwefelwasserstoS durcb ein Zebnkugel- 

robr (Bd. I, S. 804, Fig. 72), welches mit 60 ocm — -Jodlbsung und 

50 ccm Wassor boschickt ist. Das Austreiben des Gases wird durcb 
Wasserstofi' odor Kohlondioxyd bewirkt, welches durcb eine concen- 
trirto Lbsung von Kaliurnpormauganat von beigemengtem Sobwofel- 


Uitmliv. t Muxl Ohem. 82, 1, m (1893). 
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wasserstofl; gereinigt wurde. Zur Verlautung von Jodverlnst dnrch Ver- 
fliiclitigung schaltet man hinter das Zehnkugelrohr eiiie Waschflasche, 

welcbe 50 com — -Tkiosnlfatlosung enthalt. Marchlcwski halt, nber- 

einstimmend mit v. Reis, die Verdrangung der Luft aus dein. Appa~ 
rate vor Beginn der Zersetzang fiir tmnothig; rathsam ist dieselbe 
immerhin. 

Nach Beendigung des Yersuches wird die Jodlosung mit der Thio- 
sulfatlosung in einem Becherglase vereinigt nnd der Ueberschnss von 

Thiosnlfat mit --Jodlosung auf Zusatz von Starkolosung zurucktitrirt. 

Das hierbei verbrauchte Yolumen Jodlosung ist gleich dem durch den 
Schwefelwasserstofl roducirten Yolumen Jodlosung. 

ISTach dem Schema: 

( 2 J 2nj I- S 

entspncht 1 cem ^-Jodlosung (12,59gJ iin Liter) 0,001592 g SnlM- 
schwefol (11 ~ 1). 

Yerdunnt man bed d(ir Idtration die FI ussigkeit stark mit Wasser 

[C. Friedheini vorddnnt fiOccm -Jodlosung mit 1,5 Liter WassorJ, 

so tritt die Fudroaction vollstiinclig sehari* ein und wird ni(sht durch 
das Opalisireu den aiiHgesehi(‘donen Scliwidels gestort. 

Die jodoinetrischo Methode kaiui auch in eirnT andcTcn Weise 
ausgciuhrt wercbm. Anstatt Jodlosung legt imui zwei WaHchflasclnm 
vor, wclche jade mit 50 com oiner ganz schwach mit EssigHaunj an- 
gesauorien, 5 procentigon ZinkmiiratioHung bescliickt wind. Yor der 
Zersetzuiig wird der gauze Apparat mit ndnem WasserstolT gcdfillt. 
Nach bcondigbsr Zersetzinig und ganzlieher AukI.! ciburig des Schwefel- 
wassorsions V(m(duigi man den luhalt der beiden W twchilaaeben , in 
welchon sammtlieJier iSchwelblwasserstolT in Form eines Ziuksuliid- 
niederschlagcH enthalUm ist, in oiner StdpseillaHche, verdilnnt auf etwa 
1 Liier nni luftfrei(nn WasscT, versetzi mit mllHsig (umeenirirter 
Salzsilure, schfitbdi urn, wobei das Sehwrd'r^lzink sieh nur ilndiwtdse 
Idst, und versetzt sofort mit ulxu'scdiilHsigem Jod, Hierbei iritt LoMung 
doH Schwefekinks untru’ Ausscheidurig von SehwtdVl (dn: 

ZnS + 2ULi 1 2J « Zu(d^ | 2 ILI 1 S. 

Der [JebersehuHS an Jod wird mit Tliiosulfat zurlickiltririt und 
aus dem vt^rbraiudiieii Jod bereehnet; man dem Hulfidsohwefcd wh vor- 
Mm Der Vorzug der Methode Imstahi in einem geringeren Jod- 
verbrauch als Ixd (hr voilmrigm ^rein** Jodomatrisehen Methode. Wie 


ben d. (leutseli. eliem. Oes, 20, 14H4 
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bei letzterer, ist die starke Verdunnung mit Wasser wegen des fein 
vertheilten Scbwefels erforderlich. 

Dieses von Marchlewski benutzte Verfabren wurde von v. Berg 
zur Bestimmung des Schwefelzinks und Scbwefelcadmmms angewandt. 

Von den nicbt jodometrisclien Metboden ist die beste die, bei 
welcber der ScbwefelwasserstoS in ammoniakalischein WasserstoSsuper- 
oxyd anfgefangen nnd in Form von Baryumsulfat bestimmt wird (siebe 
Bd. I, S. 151). Dieselbe erfordert nur einen grosseren Zeitaufwand. 
Marchlewski ziebt dem Perlrobr das Zebnkugelrobr vor, well zum 
Auswascben der Grlasperlen mebr "Wasser notbig ist und das Concen- 
‘triren somit langer dauert. 

Die drei im "Vorstebenden bescbriebenen directen Metboden sind 
bei alien Substanzen anwendbar und empfeblenswertb, welcbe ibren 
Sulfidscbwefel in Form von SchwefelwasserstoiE abgeben und bei 
welcben es auf die Bestimmung des Sulfatscbwefels nicbt ankommt. 

Neben denselben sind aucb vielfach indirecte Metboden in 
Gebraucb, welcbe darin besteben, zunacbst in einer Probe den Sulfid“ 
scbwefel zu Scbwefelsanre zu oxydiren und alsdann den Gesammt- 
scbwefel — Sulfid und Sulfat — in Form von Baryumsulfat zu 
bestimmen; danacb wird der Sulfidscbwefel durcb Zersetzen mit Salz- 
saure in Form von Scbwefelwaaserstoii verjagt und der ruckstandige 
Rulfatschwefel bestimmt. Der Sulfidscbwefel ergiebt sicb aus der 
DiSerenz. iSehr genaue Kesultatc giebt die Motbode von Lunge 
(S. 225). 

Der Oxydation mit Konigswasscr gleicbwertbig ist diejenige mit 
Kaliumcblorat und SalzsdiUre. Man erhitzt z. B. 1 g 8cblackencement 
mit 10 g Kaliumcblorat und 100 ccm Wasser zum Sieden, fdgt, sobald 
die sturmiscbe Reaction voruber ist, weitere 5 ccm Saure binzu und 
wiedcrbolt dies, bis die (Iblorentwicklung aufgebdrt bat und alles Los- 
licbe in Losung ist. Die Losung wird zur Trockne verdampft, der 
Rtickstand mit Salzsaure bofeuchtet und in beissem Wasser gelosi 
Nacb Absebeidung der Sesquioxyde und des Calciums (S. 225) wird 
die Scbwofolsiluro gofalli 

Ansiatt Salzsaure kann man, nach Storor, aucb Ralpetersaure 
anwenden. Man bbergiessi die Substanz in einer Porcellanscbale mit 
50 0(5111 Halpetorsaure von 39'U16., stulpt cinon umgekebrten Tricbter 
in die Scliale und giebt von Zeit zu Zeit Krystalle von Kaliumcblorat 
unt(5r dem Trichterrand binzu. 

l)i(5 Oxydation mit rauebender Salpetersiure steht den 
vorhin genannten Oxydationsmittoln nach, weil nur zu haufig Abschei- 
dung von Schwefcl stattfindet, was einen Zoitverlust verursacht. 

0 Z(5itacbr. f. anal, Obem. 36, 2B (18B7). 
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Teclmisclie Werttbestimmung von Schwefelnatriuin mid 

Natriuinliydrosiilfld. 

Lasst man Schwefelwasserstofl; auf Natronlauge einwirken , so 
kounen in der Zusammensetzung des Productes, je nach der Dancr der 
Behandlung, folgende Falle eintreten- 1. Bei zu kurzer Behandlung 
bleibt ein Thoil Natrinmkydroxyd unverandort; der gesattigte Aiitkcil 
des liydroxyds kann imr als Monosulfid vorbanderi sein, so dass das 
Product aus Natrinmsulfid, Na^S, plus eincm Uobcrschuss you Ilydr- 
oxyd , NaOn, bestebt. 2. Es wird so viel ScbwefelwasserstoS zu- 
gefiibrt, dass alles Hydroxyd geiiau in Monosulfid, NaoS, uiugowaiidelt* 
wird. 3. Es wird ein Uobersebuss von Schwefclwasserstofi zugedubrt, 
derselbe wandelt einen Tbeil des Monosulfids in Natriunibydrosulfid, 
NaSH, uni. 4. Der Sobwefelwasserstoil wird bis zur voOsiaaidigen 
Umwandlung des Monosulfids in Ilydrosulfid eingeleifcet uud kann 
5. ausserdem noch iin Ueborsebuss vorbanden seiii. 

Die Zusammonsetzungen 2. uud 4. sind s(iiwi(‘rig iierzuHtellen, sic 
kornmen daber niebt in betraebi. In dor Praxis konunt nnr (l(‘r (‘rsto 
Fall vor, wobei das krystallisirio Product also aus einein Geinongci 
von Monosulfid (NayS -f* NaOll bestebi, uud ferner oin 

Gexncngo von NatriumsuJfid (Na^S |- 9 ILj 0) and Ilydrosulfid (NaSII), 
wedobes erhalten wird, wonn man die im 5. Pallo orhalteno Lbsung 
durcb Zusaiz oinor Mongo von Na.triuinbydroxyd , wcdclui dor ango- 
waridten gleicb iai, in Monosulfid umwandoln will. Dor lUxu’ScbiiHsigo 
SohwtdblwassorHiofi bild(!t alsdann mit oinom Tboilo des MonosulfidB 
Njiiriunibydrohulfid, so djiSH dies<ir Fall nut dem 3. idontiHoii ist. 

Dio zur Unbu’suediung koinmonden (leinongo kbnnon also Ix'Htobon 

L auH (NaoS -t dll^O) f NaOH, 

2. aus (Na.^S j 9Ib,0) 4 NaSlI, 

wilbrend oin Gomongo von Natriuminonasulfid, -hydrosulfid und 
-hydroxyd ununiglicdi ist 

lb Dobrinor und W. Sebrauz^) babmi oin eirdaclum ttH'.hnisohos 
Vorfahr<m angt*gobon , um tlio Zusamiuonscdzung dor gonanutem boidon 
ihmumgo durcb 1‘itraiion zu ormittoln, woboi Bi(^ von folgond«ir Uolan*- 
legung ausgolum. 

1. Ih^stimmung von Natri u nuncuiosuind nobon Natrium- 

hydroHulfid. 

Kin (Imnoijgo yon NainummotiOHulfHl und -hydroHulIld lllssi sioh 
ladraoiiten ak (dn Gomongo von NatrlummonoHulfid und froiom Sriiwofol- 
wasBorstoil : 

Na^S I 2NaSlI • ■ NaaS 1 Ni^S f H^S. 

*) Zoitschr, f. angow, (llnun. IHUU, H. 
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Bestimmt man nun in einem solchen Gemenge die Meiige des 
Natriums und berechnet dieselbe auf NagS 9 HgO, so reprasentirt das 
Eesultat jedenfalls den ganzen gebundenen Scbwefelwasserstoff, so dass 
letzterer sich daraus berechnen lasst. Bezeichnet man die aus dem 
Natrium in Procenten berecbnete Menge (NaoS -j- 9H2O) mit so 
ergiebt sicb die Proportion 

Na.S-b9H„0 

240 . = JB : X 0, 

34 

woraus x = B Proc. gebundener Scbwef elwasserstoff. 

Bestimmt man aiiderseits in einer gleich grossen Probe des Ge- 
menges durch Jod den gesammten Scbwefelwasserstofi: und bezeichnet 

34 

dessen Menge in Procenten mit JJ/, so 1st — - E der Ueber- 

240 

schuss an HqS, welcher also mit NajS zu NaHS verbunden 1st. 

Die genannten Autoren driicken nun die Grosse aus weiter 
unten angegebenen Grunden, mit Hiilfe einer anderen Grosse aus. Sie 
berechnen zunachst die aus der Jodtitration erhaltene Zahl nicht in 
H2S, sondern 10 Procenten (Na2S -f 9 1^2 0) bezeichnen diesen 
Procentgehalt mit A. Diese Zahl entspricht nicht dem wirklichen 
Gehalt an Monosulfid, sie enthalt aber die Gesammtmenge an 
SchwefelwasserstoiT , welcher sich mit Hulfe von A ausdriicken lasst 
durch die Proportion : 

N<i^H + 9HaO 

240 • 34 — A : x, 

34 

■woraus .r = - A Proc. Gesammt-HoS. 

240 ^ 


Die Diflerenz ' A — B oder (A — j5) ist also die- 
240 240 240 

34 

selbe, wi(^ die oben mit if/ — B bezeichnete und bedeutet den 

240 

freien Schwofelwasserstoff, aus dessen Menge man diejenige 
Menge MonosulEd berechnen kann, welcho mit dem freien 112 zu 
Na S II v(5rbunden ist : 

froior NayS + DlbO oa 

34 : 240 ^ _ J5) : i., 

woraus x — (A — B) Proc. (Na2S -f- 9H2O). 

Diese Mongo MonosulSd wird in Ilydrosulfid umgerechnet nach 
dor Proportion: 

NagH + 911^0 2.HaSH 

240 : 2 . 66 = (A — J9) : 


Die von Dobriner und Schranz benutzUm abgerundeten Atom 
gewiohte sind bei dieser Berechnung beibehalten worden. 
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112 7 

woraus x = — (A — B) = (A — B) . . . . (I) 

7 

Das Gemen^e enthalt also — (A — B) Proc. NaSlL 

15 

Oben war der gesammte Na-Gebalt auf (Na^S 9H2O) um- 
gerecbnet und mit B bezeicbnet worden. Ziebt man von diesor (zu 
grossen ’Zabl) die Menge (ii — J5), d. b. die an ILS zu NaSII gebundene 
Mcnge (lSra2S -\~ 9 HqO) ab, so ergiebt B — {A — B) odor 2B — A 
den Procentgebalt an Nag S -f- 9 H2 0 (II) 

Dio Besfciminnng selbst wird nun in folgender Wcise aiisgefuhrt, 
wobei sicb ei’giebt, dass durcb die von Dobriner nnd Scbranz ge- 
wablten Einwagen die Titer dor Losungen nnd die I Inn ('(-billing der 
Eosnltato der Titrationen auC (NaoS | OI^O) die ganzo Recbnnng 
sebr vcreinfacbt wird. 

Man lost 6g des Produetes in Wasscr, verscizt mit iilx'i .sidiuHsigi'r 
Normalscbwefelsaure, kocbt den Scbwobdwasserstoli weg nnd titriri 
den Saureuberscbnss mit Noimalua,tronlaug(‘ unter Benutznng von 
Phenolpbtalcin als Indicator znruck. Dio verbrancbten Oubikcoutimoter 
Siinro werden mit n bozeicbnei, nnd das Rcsultat solJ in Proconton 
(Na2S ’[ 9 II2 0) ansgcdruckt wi^rden : 

(NaaS 9 ILjO) | ir2S(), — Na^SOt II^S j 9 

240 2.49 

Da loom NormalschwofolHauro 0,(^1 9 g oatbilli, ho <mt*- 

Hpricht dorscdbo 0,l2g(Na2S | 9II2O), also nccm Silun' 0,I2t/ 

(Na2S I 9112 0), woraua sicb d(m Procontgcdialt naeh (bn* Proportion 

() : 0,1 2 « — 100 ■ X orgiobt zu x • - 2 w. 

<) 

Man brantdit also rnir die verbrancbten (]nbikcentinu‘t(u* Silnre 
mit 2 zn mnltiplicinm, so bat man B “ 2 i/. 

Znr Jodtitration wkgt man 12 g SubHtanz ab und lost zu 1 Liter 
auF. 25 (‘.em ( ’ 0,3 g Substanz) lilsat man aiiH der BOndti^ in etwa 

45 ecm einer " ibnlbrnung einflu'SHim, di(* vorluu* mit <d.wa 10 com 

Normalschw(‘.relHilnro ang(^Hau<‘rf und mit WasHor auf etwa 150 com 
vi'rdtinnt waren. Es mnas bierbei di(^ <xelbfllrlmng d(*r JodldHun/*' ver- 
scdiwiudeu; im andertm Dalle ini (bT VerHindi mit w(miger flodldsung 
zu witHlerbolon , ho daas Hc-hwefelwasHernbiff im lJ(dHU*H(diu«« bleibt, 
wc^iclien man nach Zufugung von Htilrke mit dc»r Jodldming ziirdck* 
titriri Gesetzt, die (b)Hammtmenge des verbrancbten Jods sei m cem, «<» 
raclirnd. man dbwe Zabi in folgender Weise auf (Na^S | 9 1 1^0) nm: 

(Na^S I 9n,,0) 2J * 2 Nad -1 H j fHL,0, 


240 


2.127 
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Da 1 ccm — -Jodlosung — g J entlialt, so entsprecJaen mccm 

JiXj J, 


Jod nacii der Proportion: 

2.127 : 240 


0,0127 


m : X 


X = 0,006 mg (NaoS -f- 9 H 2 O), 

Oder in Procenten: 

0,3 : 0,006m = 100 i x\ x = 2m, 

d. h. man hat auch Her die verbrauchten Cubikcentimeter Jod zu ver- 
doppeln, nm 

A — 2 m 

zu erbalten. Setzt man die Wertbe fur A und B in die Formeln (I) 
und ( 11 ) ein, so ergiebt sicb das verlangte Eesultat. 


2 . Bestimmung von Scbwefeln atrium neben Natrium- 

hydroxy d. 


Man titrirt in dersolben Weise wie vorhin mit Saure und Lauge 
und erhalt, wenn n ccm Normalsaure verbraucht wurden, 2n~'V Proc. 
(Na 2 S -f- 9 HgO). Diese Zahl enthSllt das sammtliche, gebundene und 
freie Natriumhydroxyd, dessen Menge sich aus der Proportion 

Na,,S + 9C-LO 2.NaOH on 

240 : 2.40 r-: F , IT, zu F Oder V.? F 


berechnct. 


Die jodonietrische Bestimmung, bei welcher meem 


n 

20 


-Jod- 


Idsung verbraucht wird, ergiebt 2 m — XJ Proc. (Na 2 S + 9 H 2 O). Diese 
Zahl bedeutet dii'oct den Gehalt an (Na 2 S -f* ^^H 2 0 ), sie enthalt also 
vom Natriumhydroxyd nur den gebundenen Theil, welcher sich nach 
der Proportion 


Na,8 + 9irjjO 2.Na()H oa 

240 : 2.40 = (I : x, zu . 0 ? = U oder V 3 U 

’ 240 


berechnct. — C/) atellt somit die Menge des [freien Natrium- 

bydroxyds dar. 

Die Zusammensetzung des Productes ist also: 
r/Proc. (Na^S | OllgO) und Vn Proc. NaOH. 

Natriuinhydrosulfid ist also vorhanden, wenn A ^ JB', im ent- 
gegengesotzton Falle enthElt das Product freies Alkali. 

Bei dieser Methode ist auf einen etwaigen Gehalt an Polysulfiden 
und TMosulfat keino Rheksioht genomraen. Diese Verbindungen kom- 
men |edocb bei der Werthbestimmung des Schwefelnatriums gewOhn- 
lich nicht in betracht. 
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Schweflige Saure nnd Sulfite. 

Nachweis. Das Schwefeldioxy d , S O 2 , giebt sich leicht durch 
semen charakteristisclien erstickendeu Geruch zu erkenneii. Geblautes 
Jodstarkepapier wird durcli Schwefeldioxyd entfarbt, eiii mit Mer- 
curonitrat getrankter Papierstreifen infolge Ausscbeidiing von Queck- 
siiber grau gefarbt. Das Gas lost sich leicht in Wasscr, bei 0^ werden 
79,8 VoL, bei 39,4 VoL aufgenonunen ^). Die Losnng enthalt 

schweflige Saure, HgSOg, und rothet Lackmuspapier. Die schweflige 
Saure wird durch Wasserstoffsuperoxyd, Chlor, Broin, Jod m Schwefel- 
sauro verwandelt: 

112^^3 4 Jo -f H 2 O — llgSOi + 2 119 

Diese Oxydaiion findet also auch statt, wenn man das Schwefeldioxyd 
in Wasser Icitet, welches die genannten Oxydationsinittel enthalt. 

Lasst man Wasscrsioff im Entstehungszusiande auf 8chw(Jlige 
Saure emwirken, mdcm man m die mit Salzsauro vorstdzie Losung 
juetallisches Zink bringt, so wird die schwefligi* Sliure unter IJildung 
von SchwefolwasserstoH reducirt, welcii lelzierer (lurch eitum ndi Bhn- 
acotat getrankten Papierstridfon erkaunt wird 

SO, -I 611 -- II 2 S I 2 IloO. 

Die Sulfite eniwickidn mit nicht oxydireudcm Saunm (OhlorwaBSiu’- 
stoif-, Schw(del8aur(‘) Schvvi^eldioxyd. Versetzt man dit^ Liinung cincH 
AlkaliHulfii.8 mit (nner der genaimtim Saunm, so bUubt dui Losung 
klar, wodurch die SulfitiJ sich von den Thiosulfaton , deren Ldsung Ixu 
dicjser Ileactiori (lurch aungeschiederum Schwefel getriibt wird , untim- 
schoideii (S. 258). 

Ammoniakalisidios ‘WasBorstoilkupiumyd, Chlor, Drom, Jod oxy- 
diren die SuHlti^ zu Sulfatcm. Oxydirt man dm Ldsung (uncm Sulfits 
durcJi Jod und filgt (Jilorbaryum hinzu, so entsteht in Sliurtm un- 
losliches IlaryiuiiHulfai.. Ilicuxiundi unterB<;h(dden Hich die Sulllto von 
d(‘ii Tluosulfaieu , wi'lcJic hei du^H('.r Ilnaction T(d.rathiouat gobtm; die 
Lr>Hung giebt nach d(ir Oxydaiion nut Jod keiium Nunho’schlag mit 
( Jilorbaryuin , well Laryumt(d»rathionai IdsHch ist. Lh wird nattirlich 
vorausg(‘H(d.zt, dasH di(5 l/)8ung (h^s Sulfits ifudit scdion Sulfat vor* 
g(d)ild(4 enthlili Silbernitrat (‘rzimgt in SulfitldHungcm in dor Kilte 
einen weisBcm Niedorsclilag von Silbrn’sulfit, wtJohm* erst helm Koohcm 
durcdi Kediudion zu metalliHcJiom Silbor gcischwlirzt wird: 

Ag,SO, I 11,0- «’2Ag t= II^SO^. 

PhioBulfate gebon elamfallH mit Silborldeung edntm weisBcm Nioder- 
Bchlag; dt*rsolbe schwlirzt sioh abor S(ihon allmllhlioJi in der Kilte 
(8. S. 259)- 


L Landolt- TabeUon, 2. Atdb, H. 2SS (1HII4). 
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SulfitlosTingen werden durch Erwarmen mit Kali- oder Natron- 
lauge und Aluminiumblecli nicht Yerandert (Unterschied von Thio- 
sulfaten, siehe diese, S. 259). 

Giesst man die neutrale Losung ernes Sulfits zu einer mit 
wenigen Tropfen Nitroprussidnatrium versetzten Losung von Zmk- 
sulfat, so entstebt bei grosseren Mengen von Sulfit sofort ein rotber 
Niederschlag , bei geringeren, etwa bis zu 0,06 Proc., eine rothe Far- 
bung; bei noch kleineren Mengen entstebt letztere erst auf Zusatz von 
etwas Ferrocyankaliumlosung. Thiosulfate geben diese Reaction nicbt, 
und es ist diese von Rodeker angegebene Reaction die einzige, welcbe 
Sulfit neben Tbiosulfat anzeigt ^). Eine alkaliscbe Losung macbt man 
Yorber mit Esaigsaure genau neutral; da aber ein Ueberscbuss von 
Essigsaure die rotbe Farbung sofort zum Yerscbwinden bnngt, so 
nimmt man die etwa iiberscbussig zugesetzte Essigsaure durcb Schuttein 
mit Natriumhydroearbonat weg. Eine saure Losung versetzt man mit 
Natnumliydrocarbonat , von welcbem ein Ueberscbuss ohne Nacbtbeil 
ist. Verbindert wird die Reaction durcb uberscbussiges Alkalibydroxyd, 
Alkalicarbonat und Ammonium carbonat. 

Waren fallbare Basen vorbanden, so mussten diese in passender 
Weise entfernt werden, z. B. Baryt oder iileioxyd durcb Natriumsulfat. 

(JuaiititatiTo Bestimnmng der seliwefligen Saui*e. 

Die scbweflige Saure, sowobl im freien Zustande in Losung als 
aucb in den Losungen ihrer Salzo, wird entweder nach der Oxydation 
zu SchweMsaure gewicbtsanalytiscb in Form von Baryumsulfat , oder 
direct durcb Titration mit Jodlosung bestimmt. Scbwefeldioxyd wird 
in dorselbon Woise bestimmt, indem man das Gas entweder in oxy- 
direndo Ldsungen oder in gomosscno Jodlosung einleitet. 

Man giesst unter Umrubren die verdilnnte Losung der Saure oder 
des Sulfits in cine geniigende Monge von ammoniakalischem Wasser- 
stoiTHupeioKyd Man kann aucb Bromwasser bouutzen, welches eine 
geringo Mouge von ungcloBtein Brom entbiilt. Da das Bromwasser bei 
gewohnlichor Toiuperatur nur 2 bis 3 Proc. Brom entbalt, so ver- 
wendot man zw(ickmaMMigcjr cine Losung von Brom in concentrirter 
GhlorwaHSorstoIfsauro, welcbo bis zu 13 Proc. Brom aufnimnii Nacb 
erfolgtor Oxydatioii Ycu’jagt man das ulxirscbussigc. Brom (vergl. Bd. I, 
S. 520) und niBt die Schwefclsaure mit Oblorbaryum aus. 

Uin Scbweteldioxyd auf diese Woise zu beatimmen, Jeitot man ein 
geiuesaoiu^w Volnmen dos Oases durcb die orwahnten Oxydationsmittel. Als 
Absorptionsapparat benutzt man ontweder das Perlenrohr von L an dolt 
(Bd, I, 8. 152, Fig. 10), die Winkler’scbe Scblange (Fig. 58 a. f. S.) 
oder deii Zohnkugelapparat von Lunge (Bd. I, S. 804, Fig. 72), 


0 H. lUunltzer, Olmtu Ind, 1H81, H, 164. 
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welcher in seiner neueren Form am oberen Ende mit einer grosseren 
Kugel Terseben ist, wahrend die untere Kugel durcb Glasschlii£ mit der 
Gaszuleituog verbunden werden kann. Bern Perlenrobr von Landolt 
bat De Koninck die m Fig. 59 ab** 
gebildete Form gegeben, in welcbei* 
das Abfiussrobr mit Glasbabn durcb 
als liydraulisober Yerscblnss iind 


ejn 


gieiobzeiiig als 
Bobr ersetzt ist. 


Ueberlanf dienendes 


kig 68 


I’lg. 59. 



Maassauaijiisedie BeHtiiinuimg dor solawcini^'oii Siluro. . 

Die atn moisten uiig<wandic Motbode ist eine jodomotriscbo iind 
beruht auf folgander Reaction: 

.| 2,T 2IIaO“2Hd»f* ir^SO,. 

tun, 59 125,9 

Die vollntllndige Oxydatiou m 8cbwofelB§urt! fhulet Itniooh imr 
dann stall, wean die scshweiligo Stiure mit eiaem Uobta-HtdmMB von Jod 
zuHtuummitriili, wmm man tilso die scb'wetlige Hliiire aUnullUich zxi dor 
JodloHung Inufim lIlHsi Vorfllhri man umgtdctdiri und stdzt die Jod- 
losiing allmilhlicdi znr stdiwenigtm Hilure, so wird oia Tbtdl dt^s HcbwefeD 
dioxyda durtdi dit', g<d>ildote JodwasscratefistU-iro zu Stshwtdel rtnlucirt, 
wie m durcb nachHtehtmdo Gkdohung uusg(*diuokt ist: 

SO, I 4 !CJ'-^S ( 4 d ! 2 11/1 

Di«‘«e Rodinsiiou fuidet bci jeder ('onceniratiou der scbwefligoii 
stait, btd verdilanttm LAsuagi-n in g(‘ringet(‘m Maasae ab bei 
ceiu 5 tmtrirtea; boi boMingtm unicr 0,04 Ibm macbt sie ukh fdr die 
Praxis dtm Versuelum nicht mtdir bemerkbar* 
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Wollte man nnter den letztgenannten Versuclisbedmgiingeji arbeiten, 
so mnsste man die Losung der schwetJigen Saure anf einen Gehalt 
von 0,04 Proc. verdunnen, me Bunsen i) es bei Aufstellung der 
Metbode angegeben batte. Nacb den Untersuchungen Volbard’s^), 
welcber die Ursacbe der oben genannten Storungen beim Arbeiten in. 
concentrirter Losung in einer Reduction der scbwefligen Saure durck 
JodwasserstofE erkannt bat, kann man jedocb starker concentrirte 
Losungen ebenso genau titriren, wenn man, wie angegeben, die schwef- 
lige Saure zu der Jodlosung fliessen lasst, und mit dieser Modification 
ist die Bunsen ’scbe Metbode das genaueste der bekannten jodometri- 
scben Verfabren. 

Die Concentration der scbwefligen Saure kann indess nicbt uber 
einen gewissen Grad (etwa 0,75 Proc) binausgeben, weil die starkeren 
Losungen sich durch Abdunsten und Oxydation zu scbnell verandern. 
Natrium sulfitlosun gen dagegen, in denen man durch genugenden Zu- 
satz von Cblorwasserstofisaure die scbwetlige Saure in Freibeit setzt, 
konnen bei einem Gebalt von fast 2 Proc. SO 2 nocb mit aller Scbarfe 
titnrt werden, wenn man sie in die Jodlosung fliessen lasst. 

Die oben erwabnte Reduction der scbwefligen Saure durcb Jod- 
wasaerstofi kann aucb in der Weise vermieden werden, dass man die 
Losung der scbwefligen Saure in ubersebussige Losung von Kalium- 
hydrocarbonat giesst, Starkelosung binzufugt und daun die titrirte 
Jodlosung bis zum Auftreten der blauen Farbung der Jodstarke zu- 
fliessen lasst. Unter diesen Umstanden wird die Jodwasserstoff saure 
xn dem Maasse, als sie sicb bildet, vom Alkali neutralisirt 
^ 2 - 

Man benutzt eino --Jodlosung (12,59 gJ im Liter), von welcber 

1 ccm nacb Gleichung S. 238 0,003179 g SO 2 entspricbt (H = 1). 

Was nun das llervorrufen der Endreaction betrifft, wenn man 
naclx Volbard dio schweflige Saure zur Jodlosung fliessen Msst, so 
kann man daboi in vcrscbiedener Weise verfabren. Volbard empfieblt, 
zu einer mit der Pipette abgemessenen Menge der Jodlosung so viel 
schweflige Saure zuzusetzen, dass oben Entfarbung eintritt, dann mit 
Stiia'kolosiing zu versctzen und mit derselben Jodldsung aus ©iuer 
Idoincn Bttrette bis aut Blau zuruckzutitriren. Andere lassen zur Jod- 
l5Bung nur so viel schweflige Simro fliessen, dass nocb ein Ueberscbuss 
von Jod vorbaxidcn ist, und titriren diesen Ueberscbuss mit einer auf 
die Jodlosung eingestellten Losung von Natnumthioaulfat bis auf 
FarbloB*, wioder Andero titriren mit der scbwefligen Saure direct bis 
auf Farblos* Die orstere Arbeitsweise ist beguemer, weil man keiner 
weitoren eingestelltcm Ikisung dazu bedarf. Sie ist aber aucb ricbtiger, 
•weil man box eintretender Blbuung an der JntensitM der Farbung so- 
fort erkount, ob der Endpunkt der Operation liberschrittcn ist, w^hrend 


) Ann. d. Obem. u* Pbarm. 8(i, 2ti5 (1853). — *) Ibid, 242, 93 (1887). 
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dies bei einmal eingetretener Entfarbung nicht in die Angeu fallt. In- 
dessen ist die Titration bis zur Entfarbung vielfacb gebi aucUicb , und 
G. Topf empfieblt dieselbe. 

Die Bestimmung der schwetligen Saure in Sulfiten kann 
ebenfalls anf gewichtsanalytiscbem oder auf maassanalytisclieni Wege 
gescbehen. 

Zur gewichtsanaiytischen Bestimmung giesst man die 
Losung des Sulfits in uberscbussiges ammoniakalisches Wasserstofi- 
superoxyd oder in Bromwasser und Yerfahrt, wie S. 237 angegeben 
wurde. 

Sulfite in festem Zustaiide konnen aucb auf trockenem Wege 
durch Sckmelzen mit Soda und Salpeter im Blatmtiegel (S. 226) oder 
durcb Schmelzen mit Natriuinsupeioxyd im Silber- oder Nickcltiegel 
oxydirt weideri. 

Die Titration von gelosten Sulfiten kanu direct auf Zusatz 
von Kalminbydrocarboriat init Jodlosung geschcbcn. UnloBJicho SulQte 
musscn vorher durcli Kochen mit kSodalbaung in losliclies Natriuiiisulfit 
verwandelt worden, welches nach Abfdtnrcn des unloslichon Carbonata 
wie vorhiri titrirt werden kanu. 

Jlaufig muss schweflige Suurc, sei os, dass sir im frouni Zustando 
oder aJs Sulfit in Losung nst, vorher abdostillirt werd(5n, um die maaaa- 
analytisclic Mcthode anwcndeti zu kdnneii. Dicser Fall tritt boi der 
Unierbuchuiig von Abwa^ssern, wclcho organiacho Suliaianzen eulhaltori, 
cm, z. IL boi den Abwjlssern dor ColluJosefabriken. Zucker und F(d»t“ 
aiuiren sind olmo schadlicben F/uilluas, dageg(‘U macht <li() (mg(‘n\vart 
von Phenolen, Gallaa- und fbuimiiuro di(^ Titration nuHichen Man britigt 
die zii unterHUcliendo Flushiglndi in (dnen DeBtillationHapparat, ver- 
biudid donsolheu mit ciuer Vorlago, w(Jche eine giMtieaacnn' M(mge von 
titrlrter JodloBung und eiucu ZuButz von Kaliumliydiocarbonai enihlUL 
Yt3riroil)t die Inift aus clem Apparate durch (dnmi Sirom von Kohlen- 
dioxyd und destillirt das durch eiium geringon UeberHcJiusH von (Ihbr- 
waaserstoff in Freiheit geHcizto Sohwofeldioxyd in <lio Vorlagc? fiber. 
Den KohhmdioxydHtrom laHHt man mit masHigor (i(*Ht'h\vlndigk(dt bin 
zum Unde der Operation <lurch dun A[)jmrat Htreichem Ma,n sorgt dunsh 
Kfihllialbui der Vorlage and durch cin mit dieser verlnmdcmiH zwoiien, 
mit Jodbdiuni beschickti^H (hdasB daftlr, dass kein VenduHt an Jod ein- 
tritt. Der luhalt der Vorlagcu, weloher nacli lannuligter DeHtillaiion 
nach (ll)erffch(lHsiges Jod (mthalteu muss, wird mit ThioHulfai tiiriri. 


‘) Ztnlwdin f, anal. (!lu‘in. 26, 1.17 (lHH7a 
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Specielle Metlioden. 

Die Bestimmiing des Schwefeldioxyds in Gasgemisclieii, 
z. B. in den Rostgasen bei der Schwefelsanrefabrikation, gescbieht eben- 
falls durcb Titration mit Hulfe des m Fig. 60 abgebildeten Apparates 
von F. Reich. 

B ist em ans Blech hergestellter Aspirator, dessen Wasser durch 
Oeffnen des liahnes J) in den untergestellten Messcylinder abgelassen 
werden kann. Der Aspirator steht 
durch einen langeren Kautschuk- 
schlauch mit dem mit Jodlosung 
beschickten Absorptionsgefasse A, 
und letzteres durch das unten ge- 
krummte Einleitungsrohr und den 
Hahn G mit dem Raume in Verbin- 
dung, aus welchem die Gase ab- 
gezogen werden sollen. 

Nachdem man den Aspirator B 
mit Wasser getullt und das Ab- 
sorptionsgefass A zur lialfte mit 
Wasser und darauf mit 10 oder 

20 ccm — -Jodlosung beschickt hat, 

schliesst man den Hahn C und 
oflhet D, um zu prufen, ob der Appa- 
rat dicht ist. Letzteres ist der Fall, 
wenn das anfangs aus dem Fall- 
rohre auslliessende Wasser nach 
kurzer Zeit aufhbrt zu tropfen. Durch Schliessen von D und Oeffnen 
von C tiitt die Lutt im Apparate wieder unter Atmospharendruck. 

Bevor man nun den Kautschukschlauch , welcher das Gasgemisch 
in das llahnrohr G leiten soil (sieho eine Abandorung dieses Rohres 
S. 24H), mit letzterem verbindet, ontfernt man mittelst einer Kaut- 
Kcbukvontilpumpe sammtliche Luft aus demselbon und stellt, sobald 
man annehmon kann, dass der {"’chlauch mit dem Gasgemisch gefullt 
ist, die Vorbindung mit dem Einleitungsrohre her. Die Messung mit 
d( 3 m so vorgeriebtoten Apparate geschieht in der Weise, dass man 
durch den Hahn J) so lange Wasser in den Messcylinder E laufen 
Iksst, bis die Jodlbeung in A eben cntfftrbt ist. 

Der V(;rbiiidungsschlauch zwischen A und B gestattet, das Ab- 
sorptionsgofUss hilufig zu schiittoln. 

Nach orfolgter Entflirbung dor JodlSsung berechnet man aus dem 
Titer und deinVolumen derselben dasVolumen Schwefeldioxyd, welches 
abeorbirt wurde, v, w^hrend das In den Messcylinder gelaufene Wasser 

OlttHfeew, Hpedelk MofchodoiL XL XG 
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das VoluBien der niclit absorbirten Gase angiebt, T. Die Summe der 
beiden Volumen ist das Volumen des untersuchten Gases, so dass roan 
alle Zablen besitzt, nm den Procentgebalt des letzteren an ScliwefeL 
dioxyd zu berecbnen. Die Berechnung kann, je nacb der bezweckten 
Genanigkeit, mit oder obne Correction gescbehen. 

Zunachst empHeblt es sich, bevor man den Hahn D zmn Durch- 
saugen des Gases durch die Jodlosung oiinet, ihn vorsichtig nur so 
weit zn ofinen, dass die Jodlosung bis an die untere Mundnng des 
llahnrohres C herabgedruckt wird, und das dabei ausgelanfene Wasser 
zn verwerfen, weil denisolben nocb keinYolnmen durchgesaugb^n Gases 
entspricht. Diesc experimontelle Correction niacbt mn,n vor der An- 
stellung eines joden Versucbes. 

fi> 

1. B,echnung obne Correction. Bei Anwcndung von — -Jod- 

Idsnng entspricht 1 cciu der Losung 1,111 <5CTn S,02 (bei 0^, 760 mm 
Druck und im trockenon Zustande) nach der Proportion* 
g SOy ccni H S. 239 

0,()()28()2 : 1 — 0,0031795 : woraiis rr “ 1,111 ccni. 


Entbielt das Absorptionsgefass also 10 odor 20, od(^r allg(micin 


a com 


n 

10 


flodlosung, HO ist das Volumen des absorbiriou Sohwc^fel- 


dioxyds v? — r/;. 1,111 ccm (trocken, b(‘i ()*' und 760 mm). 

Das Volumen des nicht absorbirbm Gases V (Volumen des aus- 
gt^lauftmon Wassers) ist a})or im hnuJiiou Zustanch^ und bei dor Ikut- 
schenden Tomporatur und dem horrschondcri BaromoiorstiUuU^ gc- 
mcHSon. 

()lm(‘ Correction bereebnet sicb d(mmach dor Pro(‘.outgehalt an 
Rcbwefeldioxyd in Volumen aus der Proportion: 


woraus 


V I a. 1,1 n * 1,1 M * 100 : g:, 


.r 


100.^/,. I, I 1 1 
V 1 a. 1,1 II 


Proc. HOo. 


2. Berechnung mit <]or recti on. Man reduciri das Volumen V 
uid.er Btudawdiiung dor Temp(5ratur un<l d<iH Bju'onu'terHiatuhm anf ()*', 
760 lum und trockenon Zuaiand nach der GasrednciionHiormel H. 137, 
und seizfe dm so erhaiicmeu V7mih in die vorstehendii Dormtd (un. 


3. Bereeluiung mittelnt einer Tabelie. Lunge hat in Hoinem 
Ilandbuch der Hodaindustrie folgmule Tabeile aufgesteili, mit Iltllfe 
<leren man aus dmi gemesstmen (hibikcimtinudern Wanser Hofori den 
Gehalt di^s Gases an S(‘livvefel<iio\y(L in Volumproceiiten aaisgiulruckt, 

fmdei, unier der VmMush<dzung, dass immer 10 ccm Jodlosung 

in dm Ab;.or[>f lon.s/M'f.D:. gebmoht wordem 
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Aus- 

geflossenes 

Wasser 

GelipJt des i 
Gases 

VoL-Proc. 

SO, 

Aus- 

geflossenes 

Wasser 

Gebalt des 
Gases 
VoL-Proc. 
SO, 

Aas- 

geflossenes 

Wasser 

Gehalo dG*? 

1 Gases 

1 VoL-Proc 

1 SO, 

82 

12 

106 

9,6 

148 

! 7 

86 

11,5 

113 

9 

160 

! 6,5 

90 

11 

120 

8,5 

175 

6 

95 

10,5 

128 

8 

192 

5,5 

100 

10 

138 

7,5 

212 

5 


CL Winkler 1) benntzt anstatt der in der Maassanalyse gebrauck- 

lichen -^-Jodlosung eine solche, von welcber 1 com genau 1 com 

Schwefeldioxyd (trocken, bei 0^ nnd 760 mm) entspricht. Eine solche 
von Winkler in der Gasanalyse als normale bezeichnete Jodlosung 
enthalt 11,332 g Jod (H 1), in Jodkalium gelost, im Liter, wie sich 
aus der Proportion ergiebt 

g SOa gj Gewicht eines com SOg 

0,0031795 : 0,01259 = 0,002862 * x, 
vergL S. 238 

woraus 


X = 0,01 1332 g J in 1 ccm Losung. 


Beziiglich der Anwendbarkeit der Methode ist zu bemerken, dass 
ein grosserer Gchalt der zu untersuchenden Gase an Stickoxyd, sal- 
petriger Satire, TJntersalpetersaure und Salpetersaure die jodometrische 
Methode ungenan machen; bei Gegenwart dieser Gase muss das 
Schwefeldioxyd gewichtsanalytisch bestimmt werden. 


Bcstimiimng: von Schwefeldioxyd und Schwefelsanre in 
Rost- und Rauchgasen. 

Zur Untcrsnchimg von Rostgasen kann nach G. Lnnge^^) der 
Appa.rat Fig. 60, S. 241 benntzt werden, mit der Abanderung, dass 
man ein Gaseintrittsrohr anwendet, welches nnten geschlossen und mit 
einer grossen Anzahl nadelfeiner, seitlicher OeS'nungen versehen ist, 
wodurch die Absorption dos Schwefeldioxyds viel vollstandiger erreicht 
wird. Die Absorptionsdascho von etwa 400 ccm Inhalt wird mit 

230 ccm Wasser, 10 ccm - Natronlauge und drei Tropfen Phenol- 

phtalol’nldsung beschickt. Das Durchsaugen wird am beaten in der 
Weise vorgenoinmon, dass man ein gewisses Volamen Gas, welches 


D behrb. d. teolm. Gaaanalyso, % Aufl., B. 49 u, 113 (1892). — Zoit- 
flclirifi f. angew. Ohem. 1890, B. 663. 
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jedenfalls gennger ist als der freie Raum dei' Flasche , eintreten lasst, 
etwa eine halbe Minute schuttelt, darauf wieder Oas einsaugt ti. s. f., 
bis die letzte Spur einer Rosafarbung verscbwunden ist. 

Die TJntersucliung der Rostgase aus Scbwefelkiesen iiacli dicsem 
Verfahren ist insofern gi'nauer, als die Gase eineii manclimal bis zu 
10 Proc. ibres Schwefelgebaltes steigenden Gehalt an Scbwefelsaure 
zeigen, welchor durch die Jodtitration nicbt gefunden wird. Da es nun 
bei der Berecbnung nur auf den Gehalt der Gase an boiden Saurcii, 
ausgedruckt in Schwefeldioxyd , ankommt, so rcchiiet man so, als ob 
die Natronlauge nur von Schwefeldioxyd neutralisirt wordoii ware, was 
ja zulassig ist, woil die durch Phenolphtalcm angczcigto Neutralisation 
den normalen Salzcn Nag SO, und NaaSO, entspriebt (vcrgl. S. 251). 

a 

Nach der Gleichung S. 251 ontsprichi 1 com “-NaOIl 0,003 1705 g 

SOo, also die vorgolegten JOeem Lange zeigeu 0,031795 g SQo an, 
wclche in Volumen umzureciinon sind* 

^ SO,. cem 

2,862 • 1000 — 0,031795 • .t; ii; 11,11, 


d. h. wean 


10 cciu 


'ih 

To 


-NaOH neutralisirt wurdon, so Bind 11,11 ccin 


SO^ absorbirt wordeiu Das Gasvoluiuen, in wohdioin dioso Mesnge <uit- 
halten war, soizt sich zusaamuui aus dioHon 11,11 com 80^^ plus (hau 
nioht absorbiiien (bise, dcHsen Voliinnui durch da,H .uihgtdloH.smKi Wanscu* 
geinessoa wird. Bczeichnet man lctzi(n’(^H Volumen aach der Ih'dwdion 
auf uad 760 mm Druck mit v, ho orgioht sich aus der Proporiiou; 


t; -+ 1 l,n : U,ll 100 : /, worauB .'15 


Diese Zahl bedeubst soiait den Procoatgcihalt (ku* RoHtgase an 
SOg, 1 SO;;, ausgedrilckt in Volumen SO^, 

Ks wird bei dicner Rechming kein Felder begangeu, obgkuch (m 
den AnH(5heia bat, da man das Volumen (k^r SohweMHilurti gkuch dem 
den Sebweft ldio\y<Is anaimiut. D(nm geseizi, es wllre nur SOjj vor- 
handea, ho g(‘Bialteu sieh die oblg<m Hechnaagen folgcndfM’iaaa-Hf'Km : 

Da I cam -““-NaOD 0,0039735 g SO^ enispriehi, so Hind tuudi der 

NeutraliKatioa von lOecai Lauge 0,039735 g SOjj ahHorhirt woi*d<m, 
detam Voluaum Ki<5h benadirnd. naeh <ler Proportion: 

gSO., mu 

3,57(i : 1000 * 0,39735 : woraus .r ■ 11,11, 


Da ilhidioho Ix(‘cbaung«m aiujh hei andcren gu.-.eaiet! iiudica Be- 
Htinnmingen vorkommen , bo mag auf die liegel anfmarkHam gcmiacbfc 
werden, tlasH zur N'eatralisation tumm boBtiimnbm Voluinens Alkalilauge 
gleicho Volumina aller eiabaeiHcheu Gase (II CU, llBr, II J, II F, HGy) 
erfcnalerlieh huuI Von zwaibasisohen Gastm GO.j ei(a) »ind ebon- 
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tails gleiche Yolumina erforderkch, und zwar ist das Yolumen der 
zweibasischen Gase gleich der Halfte desjenigen der einbasisclien. 

Lasst man z. B. 1 com Normalnatronlauge durcb das einbasiscbe 
Chlorwasserstoffgas oder durcb das zweibasiscbe Scbwefeldioxyd neu- 
tralisiren, so ergiebt sicb aus den Gleicbungen- 

NaOII -f HCl = NaCl + H^O 
39,76 36,18 


2NaOH + SO2 ^Na^SOs + H2O, 

2 39,76 63,59 

dass 1 ccm ^i-NaOH (= 0,03976 g NaOH) 0,03618 g HCl oder 
0,06359 ^ absorbirt. 


Bezel cbnet man allgem ein das Moleculargewicbt der ein- und 
zweibasischen Gase mit J/' und M'\ so absorbirt 1 ccm ?i-NaOH bei 

J,£' 

der Neutralisation g bezw. - g der Gase. 

Zur Umwandlung dieser Gewicbtsmengen in Yolumen muss man 
das Gewicht eines Liters der betrefEenden Gase kennen Nun erbalt 
man aber das Gewicht eines Liters ernes Gases durch Multiplication 

/ilf' if"\ 

dee halben Moleculargewichtes ( bezw. ) ii^^it dem Gewichte 

eines Liters Wasscrsto££, welches 0,08988 g (vergl. S. 69 Fussnote) ist. 
Man hat somit die Proportion* 

A/'. 0,08988 jyV 2 

2 1000 ’ 0,08988 

und fern or 

Jf". 0,08988 __ if" 1 


22 , 2 , 


1000 


2.1000 


: X. woraus X 


0,08988 


11 , 1 . 


Man hat also fur die Gasanalyse auf acidimetrischem Wege die 
einfacho Boziehung, dass 1 ccm Normallauge bezw. 10 ccm Zehntel- 
iiorni<i.l]aug(i zur Neutralisation 22,2 ccm aller einbasischen und 11,1 ccm 
aller zweibasischen Gase orfordern. 

Anderseits, neutralisirt man oine Normalsaure durch Ammoniak- 
gas, so werden von 1 ccm jeder Normalsaure 22,2 ccm des Gases auf- 
gonomnien, wio folgende liochnungen zeigen: 

HCl I-H3N — H4NCI, 

36,18 16,93 

if 

1 ccm M-OCl (= 0,03618 g HCl) absorbirt 0,01693 oder g 

1T-. TTxr • .^*0,08988 
1 Liter Ha N- gas wiegt - — — g, 

somit 


if. 0,08988 

2 


1000 


if 

1000 




woraus x = 


2 . 

0,08988 


22,2 ccm. 
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Fur Noriualschwefelsaure 


HjSO, + 2H3N = (NHJsSO,. 
97,35 2.16,93 

1 ccm n-H^SO* (== g H,SO,) 

absorbirt 

M 

0,01693 Oder _ g NII„ 


woraus 


M. 0,08988 
2 


1000 = 


M 

1000 ' 


X — 


2 

0,08988 


22,2 ccm. 


Die geuaniiten eiiifacbeii Verhultnisse 5nden sicb auch boi andcjren 
gasvolumetriscbon Bestimmungen wioder. Saugt man z. B. Salzsauro- 
gas durch eine Losucg, welcbo 1 ccm Norinalsilbcrlosuiif^ oder 10 ccm 

- Hilborlosung (16,896 g AgNO.^ im Liter) entluilt, so smd boim 

vollstandigen Ausfallen dos Silbers gonau 22,2 ccm TKd-gas absorbirt 
wordon : 

AgNO, -h IlOl “ AgGl -h HNO,, 

058,96 ;5(;,1B 

1 ccm M-AgNO:, (0,1 6896 g AgNO^ 

entspricht 

0,03618 g II ('1 Oder g, 

.(/. 0,08988 M 

9 = 1006 ’ 

woratiB 

2 

' 0 08988 92,9 com II 01. Vorgl. I'ernor S. 2'! 2, 244. 


Lunge (!i,ii)n<'hlt eiiiou in cngliHolioii Fiibrikon gebraucWioheu 
A1).s()ri)lioiiH.ii)i.iiuil, (Kig.OI), wolchor eioh filr vorstohomlo Bostimmuiig 
und uborliaupt laur AbHorption von sobwer absorb! rlwren (lason oignot 
und dor aolbst fiir deu HohwiorigHton Fall, nftitiliob ssur lioliaiullung 
voii Sauronelxdu, guto Diensto leiabit. Da jocbxdi KatitHohuk daboi aur 
Voiwfiiiliuig kommt, so ist der Apparat in dor ku boRclircdbeudon 7ai- 
.saninidnHbillung Fttr .lodlimung nicdit brauchbar. 

Das Fintritlsrolir a ist H nun woit, unton gohcblosHon und unit 
(‘inigoii kloinen soitlioheu I/xdiorn vorsohon. Dnaaollw trRgt niiUolst 
oinos KautschukstopfonH (dn untou ottenes, an zwei Ht<dIon kugolfdrmig 
au8g(‘bau(>lit(!H Rohr b, dtms(Mi obere Ausbauohuiig niifc ringrorinigon 
AbHehuitton von Kautsoliuksclilauch angofallt und tnit oitiigon kloiuon 
Ldcdiorn versolnni ist. Das aus dom Rohro a austrotondo (las erhalt 
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beini Aufsteigen dnrcli die Kautschukrmge letztere m fortwahrender 
Bewegung, wodurcb das Gas in innigste Beruhrung mit der Absorp- 
tionsflussigkeit gebracbt wird. Nacbdem das Gas durcb die OeSmingen 
des Robres d letzteres verlassen bat, 
durcbstreicbt es nocb die anssere 
Flussigkeit und yerlasst die Absorp- 
tionsflascbe durcb das Eobr c, wel- 
ches YOU seinem unteren, verengten 
Ende bis in die Erweiterung eben- 
falls mit Kautscbukrmgen angefullt 
ist, wabrend die Erweiterung selbst 
Glaswolle entbalt. Handelt es sicb 
um die Absorption von Saure- 
dampfen, so wird der Inbalt dieses 
Robres mit Wasser benetzt, welcbes 
Metbylorange entbalt, so dass man 
sicb Yon der vollstandigen Absorp- 
tion des Gases in der Flascbe uber- 
zeugcn kann. 

Die gute Wirkung des Appa- 
rates baiigt von den ricbtigen Dimen- 
sionen ab; die untere OeEnung des 
Gefasses b bat 6 mm, die untere 
Ausbaucbung 15 mm, die obere Aus- 
baucbung 18 mm und die obere 
Oebnung 15 mm Durcbmesser. Die 
Figur ist in balber Naturgrbsse 
gezeicbnet. 

Bei der Untorsucbung von Raucbgason auf Scbwefeldioxyd und 
Schwefelsiiuro kommen anderePunkte in betracht. Will man in diesen 
Gasen die beiden Schwefelverbindungen getrennt bestimmen, so kann 
dies, wie H. Ost^) bomerkt, nicbt etwa auf die Weise gescbeben, dass 
man die Gase in Natronlauge auffangt, in der einen Halfte der letz- 
teren die Scbwofelsiiure direct nacb dem Ansauern ausfallt und in der 
andoren IRilfte, nacb der Oxydation mit Brom wasser, die Summe der 
urspriinglielum und der durcb Oxydation entstandenen Scbwefelsaure 
bcstimmt, wonacb sicb das Scbwefcldioxyd durcb DiHerenz berecbnen 
liesse. Ost bat durcb dirocte Yersucbe nacbgewiesen, dass man 
biorbci zu wonig Scbwefeldioxyd findet, weil letzteres grosstentbeils 
durcb don Sauerstoff der Rauchgase bei Gegenwart des Alkalis zu 
Schwofels^ure oxydirt wird. Genaue Eesultate erbalt man , wenn 
man wonigstons 20 bis 30 Liter der Ranch gase durcb ein Lunge’- 
scbee Zebnkugelrobr (Bd. I, 8. 804) saugt, welcbes mit 10 bis 20 ccm 


Fig. 61 . 



0 Obem. Ind. 1899, S. 139. 
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— - Jodlosung nebst der nothigen Menge Wasser gefullt ist. Zur Ver- 

hinderung eines Jodverlustes durch. Yerdunstung schliesst man an das 
Kugelrohr noch eine Waschflasclie an, welche ein gemessenes Volumen 

- Thiosulfat enthalt Die Geschwmdigkeit des Gasstromes regnlirt 

man derart, dass das genannte Yolumen in drei bis vier Stunden durch 
die Jodlosung gesaugt wird. Danach halbirt man die Jodlosung, fugt 
zu der cinen Halite derselben die llalfte der Thiosulfatlosung und 
titrirt mit ThiosuU'at bis zu Ende, wodurch man den Gehalt an Schwefel- 
dioxyd erfahrt. 

Aus der andercn llalfte der Jodlosung, welche die im Gase vor- 
handone Schwcfelsaure sowie das zu Schwefelsaure oxydirtc^ Schwcfel- 
dioxyd enthalt, vorjagt man das Jod durch Erhitzen und faJlt die 
Gesanimtschwefelsaure nut Chlorbaryum. Die ursprunglich vorhandene 
Schwefelsaure ergiebt sich aus der Differenz. Wenn alio Saure von 
der Jodlosung absorbirt wurde, roagirt die Yorgclegto Yhiosulfatldsnng 
neutral und bleibt klar. 

ItestimmuBg von Scliwofoldioxy^l iicboii ScliwofolwasHorHloir, 

Dieso boidcn Ga,sc, welche in concontrirtom Zustand<^ und im 
richtigcn Yerhilltnies gomischi sich unter Abscheidung von Schwoi’cl 
gegenseitig zersetzon (2 I kdnnon, wenn 

sic mit viel indilferontoin Gaso gemischt sind, sclbst Iku G(‘g(‘nw,nt 
von WasHcrd.uupf noben einandor bcstohen. I)ioH(U' Ea,!! iritt hoi dor 
Sch wo folrogon oration in den I-foblauc’schon Sodafabrikon, wohdui naoh 
dem Oh an CO- Cl a us’ solum Vorfahron arbciton, oin, wo die boidon (iaso 
mit groHHon Mongon von Stickstoff zusammon ontwoichoru G. Lung(^ 
Mhrt die noHlinmiuno in folgendor W(uho aus. Man Icdiioi einigt^ IJtor 
doH G.isg<‘inist lu‘s duro.h AspiriKm mittolst oinor Saugllasoho dun’h 

oiiion Zohtikug(dappaxat (Bd. 1, S. 8()J), wolchor mit - JodloHung 

bosohickt ini Ilierboi rindon folg<mdo Z(«rHotzungtm siati : 

n,s 1 2J — 2HJ 4 H (1) 

SOy I 2J 1 211^0 “ 2IIJ 1 ... (2) 

Eh wird also nioht alloin Jod vorbraucht, Honci(‘rn die Jodldsung 
wird auch namu’ und zwar infolgo dor Einwirkung clos H<diiw(dblwaHHor« 
stoflk, nur durch 2liJ, infolgo dor Eiuwirkung dos HoliwoMdioxydni 
<iur<5h 2 11 J 1 


ZtdtHChr, r. augow. (Jhom. IHOO, H, fi7H imd <Jhom.- tochn. 

I, H. :iH0 it mm). 
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Titrirt man nun nach beendigter Operation den Jodverbraucb und 
in derselben Losung die entstandene gesammte Aciditat, so lassen sick 
zwei Gleichungen aufstellen , aus welcben man die Menge des als Hg S 
und als SO 2 Yorhandenen Scbwefels berechnen kann. 

Bezeicbnet x die als Hg S und y die als S 0, Yorhandene Scbwefel- 

menge, ferner a die Yerbraucbten Cubikcentimeter — - Jodlosung und 

1) die Yerbraucbten Cubikcentimeter ^ - Natronlauge, so folgt aus 
Gleicbung (1)* 

0,0032 g S (als HgS) erfordern 2 com ^-Jodlosung, also 

icg S erfordern qqq^^ -^-Jodlosung. 

Aus Gleichung (2) folgt: 

Vi 

0,0032 g S (als SOq) erfordern 2 ccm - -Jodlosung, also 
2 /g S erfordern com --Jodlosung. 

U,0Uti)2 10 

Da a den Gesammt- Jodverbraucb bezeicbnet, so lautet die erste 
Gloicbung : 

2 ic 2 2 / 

0,0032 0,0032 ~ “ 

Beim Titriren mit Natronlauge folgt aus Gleicbung (1) 

2 H J erfordern 2 Na 0 H, 

aus Gleichung (2): 

211 J + HaSOt erfordern dlSTaOIL 

Bonutzt man dabei — " N^’^l'J^onlauge, so folgt aus Gleicbung (1)* 

0,0032 g S (als H 2 S) entsprecben 2 ccm — -NaOH, also 

S entsprecben ccm :^-Na0H. 

0,0Uo2 10 

Aub Gleicbung (2) folgt: 

0,0032 g S (als SOjj) erfordern 4 ccm — -NaOII, also 

«/g S erfordern -^-NaOH,! 

und da b den Gesainmt-LaugeYerbrauch bezeicbnet, so lautet die zweite 
Gleicbung: 

—jj (ii) 

0,0032 ^ 0,0032 
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Axis den beiden Grleicbungen (I) und (II) ergiebt sich die als SO 2 
vorbandene Scbwefelinenge . y — (h — a) 0,00159 gS (H — 1; bei der 
Entwicklung wurde S abgerundet = 32 gesetzt; bei der Ansrecbnnng 
ist demnach 0,003183 anstatt 0,0032 zu setzen). Die in Form von H 2 S 
vorbandene Scbwefelmenge x ergiebt sicb alsdann aus Gleicbmig (I). 
Zur Ansfubrnng der Bestimniung benutzt man, wie oben erwabnt, 

eine Zehnkugelrobre , in welcbe man 50 com Jodlosung fullt. Da 


dnrcb den Gasstrom eiwas Jod verfliucbtigt wird, so scbaitet man 
binter den ersten Apparat eine zweitc Zebnkugelrobre , welcbe 50 ccm 

— - Tbiosulfatlosung enthalt. Sobald das gewunscbte Gasvolumen 


dnrcbgesaugt 1 st, entleort man beide Robren in ein Becberglas nnd 
titrirt den Ueberscbuss von TbioauHat mit — •* Jodlosnng auf Zusatz 


von Starke. Die bicrzu verbranchte Mongo Jodlosnng ist ofienbar gieicb 
derjenigen, welcbe dnrcb IDS |- SO 2 verbrancbt wnrde, also — a. 
Daranf zorstort man die blane Farbe dnrcb oinon Tropfen Tbio- 

% 

snlfat, ftigt Methylorango binzn nnd titrirt mit ~ - Natronlange bis 

zum Verscbwinden dor Eotbiarbnng, die Anzabl der vorbrancbtou 
Gnl)ikcentimetor Natronlange ist 6. 

Urn Schwo foldioxy d neben Kobloudioxyd in (Dis- 
gtutuscboti nacbznwoison bozw. zn bestimmen, loitot man dan Gan in 
eine Losuug von Nairinmsnpcroxyd, wodnrcb Schwofoldioxyd in Form 
von Natrium snlfat, Kobbmdioxyd in Form von NotriunKiarbonat go- 
bnndon wird. In einem Tboilo dor Losung wird orstero nacli dom 
Ansammn mit Sa-lzHaun^ und Frliitzim anf Zusatz von otwas Alkobol 
(S. 224) dnrcb ( 'iil()rl)<irynm nachgewiosou bozw. bcHtitnmt, in oinom 
ambu’on 'riunle dor Losnng erkonnt nnui das Kobloudioxyd dnrcb Vor- 
8td.zon rnii Kalkwa^Bsor; die Bostiinmung deBH(4b<m goH(du(‘lii nacb einar 
dor uutor „KobltUiHauro“ angogndannm Motlnxbm. 


Naclivvois uiid Basiiaimuug: voii SulfH noboii iSiiHId 
In I^osiing:. 

I)a.SH LoHungioi von Polymdfldon durcli Bobandlung mit Sxilfit in 
Monoanllldo nmgowaudcli wordon, wurdo Hchou Bd, I, S. 146 und 402 
erwilhut; dan Snlfit gobi dabei in Thionulfai z. B. nacdi clem 

Sfditnna : 

i Na^SOji f NaijS^O.^. 

In LoHung kdnmm dabor nur Sulfilo nnd M'onoHulfido nobon oin- 
andoi* boHicdmn. Dio (logonwart dm Sulfids wirtl in oinom kloinon 
Fhoilo dor fJlBung mit NitropruHBidnatrium orkanni (S. 2111). Dan Rost 
dor Ldsting vornotzl man mit einor nouiralen Ldniing von ZinkHulfat, 
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■wodurch der Schwefel des MonosulMs in Form von Zmksulfid ab- 
geschieden wird. Im Filtrat vom letzteren erkennt man das Suifit ent- 
weder beim Ansanern durch den Gerucb nacb Scbwefeldioxyd oder 
durch eine andere der S. 235 ff. bescbriebenen Eeactionen. 

Zur Bestimmung der beiden Scliwefelverbindnngen oxydirt man 
einen Theil der Losung und bestimmt den Gesammtschwefel in Form 
von Baryumsulfat. In eiiiem anderen Tbeile fallt man, wie vorhin, den 
Sulfidschwefel durch neutrale Zinksulfatlosung aus und titrirt im Fil- 
trat die schweflige Saure mit Jodlosnng, wonach sick der Sulfidschwefel 
durch Differenzrechnung ergiebt. 

Man kann den Sulfidschwefel auch direct bestimmen, indem man 
die zu untersuchende Losung mit frisch gefalltem oder unter Wasser 
aufbewahrtem Cadmium carbonat stark schiittelt und im abfiltrirten 
Cadmiumsulfid den Schwefelgehalt ermittelt. Im Filtrat vom Cadmium- 
sulfid und dem uberschtissigen Cadmiumcarbonat kann das Sulfit durch 
Titidren mit Jodlosung bestimmt werden. Da die Losung aber, infolge 
der Umsetzung zwischen Alkalisulfid und Cadmiumcarbonat, durch 
Bildung von Alkalicarbonat stark alkalisch geworden sein kann, so 
neutralisirt man sie am besten durch Zusatz von uberschussigem Chlor- 
calcium und titrirt, ohne zu filtriren, weil Calciumsulfit schwer loslich 
ist (vergl. S. 267). 

Wonn man boiin qualitativen Nachweis von Sulfit neben Sulfid 
ebenfalls Cadmiumcarbonat statt Zinksulfat benutzt, und man will das 
Sulfit durch die Nitroprussidnatrium- Reaction nachweisen (S. 237), so 
muss das entstandene Carbonat durch Sattigen mit Kohlendioxyd in 
Ilydrocarbonat umgewandelt werden, weil Alkalicarbonat die Reaction 
stort (vergl. S. 237). 

Uebor die acidimetrische BestiBrniung der schwefligen Saure 
uud die alkalimotrische Bestimmimg der Sulfite. 

Versetzt man eine Losung von freier schwefliger Saure, dereu 
Gebalt durch Titriron mit Jodlosung festgestellt wurde, mit einer titrir- 
ten Alkalilosung in Gegenwart einos Indicators, so findet man, dass 
zum Ilervorrufcn der Kndreaction verschioden grosse Mengen Alkali 
erforderlich siiid, je nachdem man den Indicator gewahlt hat Yon 
letzter( 3 m kommon haupisachlich in betracht Phenolphtalem und Me- 
tbylo range. 

Beim Titriren der schwefligen Saure mit ^-Natronlauge unter 

Zusatz von Phenolphtalem tritt die Endreaotion, d. h. der Uober- 
gang von Farblos in Roth ein, sobald folgende Umsetzung statt- 
gefanden hat: 

SOsi + 2NaOH — RaaSOg h H^O . . . . (1) 

08,59 2.39,76 
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1 com 


71 


10 

0,006359 

9 . 


- Natronlauge , welcher 0,003976 g NaOH entlialt, zeigt also 
g SO 2 an. 


Fuhrt man die Titration unter Znsatz von Methylorange aus, 
so tritt die Endreaction, d h. derUebergang von Roth in scbwacb Gelb 
ein, nacbdeni folgende Umsetzung stattgefunden bat. 


SOo -[- NaOIl = NaHSOa (2) 

03,59 39,70 

1 com - Natronlauge zeigt also in diesem Falle 0,006359 g SO 2 an. 

(Dieses Verbalteii ist wiclxtig bei dcr Analyse der rarucbendcn Scbwefcd- 
sanre, s. diese) Wie Phenolpbtalein , so verbalt sicb ancb Rosolsanr(j, 
Die geuannten drei Indicatoren sind zur Titnrung der sc.hwefligon 
Sanre gleioli gut brauclibar; bei Methylorange ist der Farbenuinsehlag 
bosonders schaiT. Man muss nur im Auge bohalten, djiss boi An- 

wendung von Phenolphtalem und Kosolsilure 1 com Natronlaugc 

0,003 l(Sg SO 2 T bei Anwendung von Methylorange 0,0()()359g SD.^ an- 
zoigt. Lacskmus und Phcnacetoliii sind als Indi(;atortm nicht an- 
wondbar. 

Kin lihnliehes VorhaK.en, wie die freie Hchwcdligo S;iur(i gegen 
Alkalien, zoigcm die Sulfite beim Titriren mit Sauron. Da abor 
Idienolphtahan und Hoaolsdure mit Natriumsultli ungijbirbt sind und 
})eini Vorwalten der Sauro ebenfahs ungefarbt bhuben, so konnen die- 
selben nicht lionutzt wonien, Versotzt man dagegen eine la’isung von 
NatriumsulRt mit Methylorange, so tritt dor Farbemnmsehlag von 
IIellg(ilb in Roth ein, sobald folgende Umsetzung stattgefunden hat; 


Na^SO, I HDl- NallSO, + NaOl .... (3) 

I com -—pSalzHaure zeigt also 0,006359 g S ()2 odor di(^ (odspreelnmde 
Menge Na^SO.} an. 

Natrirnnhydrosulfii, NaHSO.i, whrde man mit Alkali anf 

/usaiz von Phenolphtalefu (oder UoH(dsilure) bis znm Uelxu’gaajgc^ von 
Farblos in Roth (bezw. Viohdi) titriren und der Rertaduuing die (Red- 
editing : 

NallSO, 4-Na()H- * Na.SD., (• HyO . . . . (4) 

zu gnmdi^ legen 0* 

Wollto man die schw of Hge Siluro no ben einer stark e 11 an- 
organisohen Bdure acidimetriseh bestimmen, so kdnnte dies 
duredi eint^ doppelfce Tiirirung auf grund folgender 1 bdx'rh'^'img ge- 


*) (i. 0 tinge, Dingler's polyt. Jaurn. 250, 530 (1HH3). 
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schelaen. Gesetzt, man titrirte eine bestimmte Menge der starken Saure 
'}i 

232 it —--Alkali emmal auf Znsatz you Phenol pktalem, das andere Mai 


auf Znsatz von .Methylorange, so wurd© man in beiden Fallen dieselbe 
Meiige Alkali, z. B. n com, znr Erzengung der Endreaction verbrauchen 
(bei Phenolphtalein bis znr Rothfarbung, bei Methylorange bis znr 
Entfarbnng). Enthalt nun die Fliissigkeit neben der starken Sanre 
schweflige Sanre, so wird letztere beim Titriren mit Methylorange accm 

- Natronlange verbranchen, welche nach Gleichnng (2) (S. 252) 


0,006359 a g S O 2 entsprechen. Beim Titriren einer neuen Probe des 
Sanregemisches mit Phenolphtalein erfordert die schweflige Sanre nach 
Gleichnng (1) (S. 251) die doppelte Menge Natronlange. Die zn den 
beiden Titrationen verbranchten Alkalimengen sind also beim Phenol- 
phtalein (n -j- 2 a), beim Methylorange (n -f- a) ccm. Die Difierenz a 
dieser beiden Yolumen, mit 0,006359 mnltiplicirt, giebt die Menge der 
schwefligen Sanre, welche in dem titrirten Yolumen des Sanregemisches 
enthalt en war. 


In einer Lbsnng, welche ansser Natrinmhydrosnlfit, NaHSOs, i^^^h 
nberachusaige schweflige Saure enthalt, kann man diesen Ueberschuss 

u 

bestimmen, indem man mit Methylorange versetzt nnd mit —-Natron- 

lange titrirt, bis die rothe Farbnng der Fliissigkeit in Hellgelb nm- 
schlagt. Die Losung enthMt alsdann nach Gleichnng (2) (S. 252) nur 
noch NallSOa, nnd jeder Cnbikcentimeter verbrauchter Alkalilosnng 
zeigt 0,006359 g freie schweflige Sanre an. 

Die Znsammensetzung eines Gemisches von Natrinm- 
snlfit, Na2S0.j, nnd Natrinmbydrosnlfit, NaliSO.^, kann man 
auf folgende Weise ermitteln. 

Man titrirt ein bestimmtes Yolumen 7 der LSsung anf Znsatz von 

Methylorange*. mit — -Salzsiinre bis znr Rothfarbung. Jeder Cnbik- 

centimotcr Saure zeigt 0,006350 g SO 2 an, welche in Form von Snlht 
vorhanden ist, worans sich also die Monge des letzteren bereebnen 
hisst (vergl. Gleichnng (3), S. 252). 

Kin dem ersten glciches Yolumen der Losung titrirt man anf Zn- 

satz von Phenolphtaloi'n mit — - Natronlaiige bis zur Rothfarbung und 

bereclmot aus der verbrauebten Natronlaugo nach Gleichung (4) (S. 252) 
das vorhandono IlydrosulfLt. Da auch bier jeder Cnbikcentimeter der 
NormallOsung 0,006359 g SO, entsprioht, so giebt die Summe der ver- 

brauebteu Cnbikcentimeter Saure und --Lange, mit 0,006359 
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multiplicirt , die Gesamintroenge an scliwefliger Saure, welche in deni 
Volumen V der untersucMen Losung enthalten ist (Cli. Blarez^). 

UiitersiicliUBg* des flussigen Scliwefoldioxyds aiif 
Wassergelialt. 

A. Lange 2) hat gefunden, dass wasserlialtiges Eussiges Schwefel- 
dioxyd bei holierer Temperatur die Eiseiibehalter aiigreift, und bat 
deshalb durcb ausgedebnte Veisuche festgestellt, wie viel Wasser uber- 
baupt Yon dem Producte aufgenommen wird nnd bei welcbcr Tem- 
peratur die schadlicbe Emwirkung stattfindet. 

Was zunachst die Bestimmung dcs Wassergehaltes betrifl’t, so 
Yerfahrt Lange nacb der Bd. I, S. 872 angcgebenen Mctbode von 
Bunte und Eitner, welcbe stets da zu emptcblen sein wird, wo cs 
sicb imr um die Bestimmung von Wasser bandelt. Naclidem die Pi- 
pette an die Bombe festgescbraubt worden (Bd. J, S. <S72, Fig. 76), drcbt 
man letztere so, dass die Pipette nacb obon gerichtct ist, damit beim 
vorsicbtigen Oeilnon des Vontils das scbwero giislormigc Schwcfoldioxyd 
die Luft aus der Pipette vordrangon kann. Nacbdcm dies gestdioben 
ist, sobliesst man den obcren Ilabn der Pipette, drebt die Bombe so, 
dass die Pifiotte mudi unten lulngt, und oft’net das Vontil von B weiter, 
um flusHigOB Schwefelclioxyd in die Pipotto eintreitm zu la-sson. Nun 
sobliesst man das Ventil, sowio auch don anderen Hahn der Pipcdte, 
Hchraiibt letztere ab und ertakrt durcb Wagung die Mcmge des ein- 
gofuUton Scbwefeldioxyds. Die Pipettes wird alsdaun siiidiend init zwei 
gowogenon Olilorcalciumrohren verbunden, durcb welclu' man vorber 
Schwebsldioxyd zum NeutraliHirem von eiwa. vorha.ndenem A<dzkalk, 
tind schliosslicb trockene Imi’t zur Verdrangung di^s ilbcu’HcbuHHigen 
Hcbwefoldioxydft geleii.et liat. 

Man dfinet den oberea Hahn der Pipette voisichtig und lusat das 
Hcbwefeldioxyd freiwillig <lurch die (Idorcabnumrrduam vcn’dmiHien 
(b. Bd. I, loo, cit). Zum SehluKS wird die horizonl.al gel(‘gt(i Pipeite 
anf ctwa 70'^ erwarmt und ein Strom trockenm* Luft so lange hindurch- 
geleitid/, bis kein Sc.hwidi'bliesyd am Gerucb und aai dcu- Head ion aut‘ 
feuchtes Lackmuspapier nudir bem<‘rkbar Ist. Hie Mjudpulai-iomm 
lassen siidi besstu’ als beim Ammoniak diirehfdhren, weil das ScliwivM- 
dioxyd geringeren Druck bat und weil die Hlashdhne liiu' Pipidie sieb 
niobt iVAHisoizen. 

Beim direetmi Versuche, das nriSKige Scbwebdtiioxyd mli Wasser 
zu Hllttigen, ergab sicb, dass dasselbe im Maximum 1,04 Proc. Wasser 
aufnimmi 

Beziiglieli der Einwirkung des iltlBsigeu Sebwt'feldioxyds auf das 
Kisem wurdt^ gefunden, dass das absolut wagserfnsie Product das Eiseu 

*) </om{)t nmd. 102, mi (IHHU). - L luigew. CUimm 

H, 27a, :mo, muu 
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bei Tempera turen bis 100® nicht oder nur ganz nnbedentend angreift. 
Bas im Handel vorkommende Schwefeldioxyd greift das Eisen etwas 
an, nnd zwar wird die Emwirkung scbon durck emen geringen Wasser- 
gekalt bedingt. Die Temperatur, bei weleber die cbemische Einwirkung 
deutlicb bemerkbar wd, liegt um so hober, je reiner die Sanre ist, 
z. B. bei einer Saure mit 0,7 Proc. Wasser liber 70®. 

Bas Product der Einwirkung des wasserbaltigen dussigen Schwefel- 
dioxyds auf Eisen ist in dem Schwefeldioxyd nicht loslich und besteht 
aus einem gelblichweiasen, an Eisen fest baftenden Salzansatz, in welchem 
Ferrosulfii und Ferroihiosiilfat nacbgewiesen werdeu konnen. 

Ob sich diese beiden Sake, wie Lange annimmt, direct bilden, 
Oder ob, wie A. Harpf (loc. cit. S. 495) annebmen zu mussen glaubfc, 
zunachst FerrosulfLt und hydroscliwefiigsaures Eisenoxydul entsteht, 
welch letzteres unter Bildung Yon Thiosulfat zerfallt, ist noch unent- 
schieden. Die gelbe Parbung, welche das technische Product zeigt und 
welche Harpf einem Gehalt an hydros chwefliger Saure zuschreibt, 
fuhrt Lange, welcher diese Saure nicht hat nachweisen konnen, his 
zum wirklichcn Nachwcis derselben auf einen Gehalt an Schmierol 
zuruck. 


Nachweis des Sehwefeldioxyds in der luft mm Zweck der 
Beurtheilung Ton RaucEseliiideB. 

Da das Schwefeldioxyd als einer der grossten Feinde der Vegeta- 
tion bekannt ist, so bildet der Nachweis und eine annahernde quanti- 
tative Bestimmung dosselben in der Luft einen wichtigen Factor heim 
Nachweiao eines Rauchschadens. Die gewohnlichen Methoden der Ana- 
lyse, welche sich auf die Durchsaugung bestimmter Luftmengen durch 
absorbirende Mittel grflnden, sind in diesem Falle nicbt anwendbar, 
weil die Mengon, uni doren Nachweis es sich handelt, sehr gering sind 
und die Untorsuohung sich'iiber grosse Reviere und ubcr einen grossen 
Zeitraum, moistens aim ganze Vegetationsperiodo, erstreokcn muss. 

IL Ost^) hat zu diesem Zweck cine Method© benutzt, welche dom 
PriiKiip nach in Folgondem besteht. Viereckige Stuoke eines geeigneten 
Zcugos, fliunmtlich von gleicher Grosse, werdeu mit Barytwasser ge- 
trtokt, so dass sich die Fascr entweder beim Trocknen an der Luft 
Oder durch Bosprengung mit kohl ensiiurchalti gem Wasser mit Baryum- 
carbonat Impiiigrurt , und an don fftr die Untersucbung bestimmten 
Btellen frol in dor Luft hUngend befestigt. Nachdem die Zeuglappen 
mehrere Monato lang dort gehangen haben, werdeu dieselben verascht 
und auf gebildotes Baryumsulfat untersucht. Das aus dem gefuudeuen 
BaryumsulM Ix'rechnote Schwofeltrioxyd (SOg) kann sowohl von 
R(;liwtd(ildioxyd als von Schwofelstoe der Luft herriihren. Da aher 


D Olienu-Ztg. 20, 165 (1896); Ohem, Ind. 1900, 292. 
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freie Sctiwefelsaure nicht lange in der Luft bestehen kann, so ist der 
getundene Barynmsnlfatgebalt, besonders an den von der Rancbquelle 
weit entfernten Orten, bauptsachlicb anf das Vorbandensein von 
Schwefeldioxyd zurnckzufuhren, welches bei Gegenwart basischer Stoife 
sich zu Schwefelsaure oxydirt (vergl. S. 247). Naturiich nehmen die 
Zeuge, wie Ost bemerkt, nicht sammtliche Schwefelsaure und schwef- 
lige Saure, welche sich in der Atmosphare in freiem oder goburulenen* 
Zustande befinden iind an ihnen vorbei streichen, anf; indessen liefern 
sie sehr wohl Vergleichswerthe und konnen ein Bild uber die Ver- 
theilung der Saure in der Luft geben. 

Das Zeug zur Herstellung der absorbirenden Stofffiachen , sowie 
die Grosse der letzteren und die Art dee Aufhangens ist verschieden. 
Ost hatte zuerst den „Molton“ genannten StoH benutzt. Wisliconus 
hat gegen die Anwendung dieses Materials einzuwenden, dass dasselbe 
eino stark schwofeJsaurehaltige Asch(^ liclert, keine geniigende Saug» 
kraft besitzt und aus etwa 50 Proc. Wolle besteht, wa.s nicht gunstig 
ist. Er benutzt dahor Hips, einen viol saugkraftigcien Stoll', wolcher 
sich (lurch 48Htundiges Liegon in 1 proccntiger Salzsauro und nach- 
folgendes Waschen fast schwefelsaurolrei orhalten Ikssl Ost boiiutzte 
spator 0 den unter deni Namou „Eloconnc^^ bekaniiten rein liauni- 
wollonen IJandtuchstoff , welcher asclio- und schwofolaxni ist. 

Was die (xrosso der Stoffllac-he betriilt, so kann man Bi(di in dor 
Wahl doraelbon von folgeinhm Gesmhtspunkten leiten lasson. Wonn 
as sicsh um Untersuchimg an Ortea handelt, widcho sohr weit von dor 
Kjiu(di(juello eutf<u*ni sind (S bis 13 km), ho ninimt man, wio Wis« 
liccnus dies that, 1 (jin grosse Lappen. Diesolbon imlsHon jodoch 
zum Schutz gcgcn Wind auf Ilolzrahmen aufgezogon werdtm, ho dass 
dor Apparai (^twas kostspielig wird und Hi(‘.h wohl nur boini Auf- 
Btoll(5U wonigor Kxomplaro (WiBU(ionuB bouutzto doren 20) empfiohlt. 
Boll }nng(‘gon (du groBB(‘8 Gobiei unt(‘rsu(sht w(irdon, waH die Auf- 
stollung mchroror llundert Apparatti (»rford(?rt , ho vorlahrt man boHSor 
uach Ost, indom man Hogonannto Probolappon von 20 X SO <m 
Fllicho ausBchnoidoi und di(»B(dh(m an Sohnlham, wtdcho (lurch jo zwoi 
an den Kckon aaigobrachto Lochor gezogon werdon, in i)aHh(m(h*r 
Woiso auflnlngt. Im Waldo benutzt man F zw(d BaumBtlimnni zum 
Ihdestigcm dor Scdiniln*. 

Das I^rllparinui dor Z(mglapp(m gcscJiiohi. in folgnmdor Woke. 
Naohehnn die Zougsthedio duroh Wasolien mit vonblnnter Salzsauro und 
Wasscu’, wio obon orwlihnt» mriglichst schwcdidHllundroi gomatiht sind, 
woven man sich duroL die Analyse einos Stilokos fiborzougt, iriinkt 
man dioiudbon mit (un<*r warmon Losung von B;iryumby(ln)\y<i (500 g 
dor krystalliBirton Hulistanz in 8 Litorn WasHor). Dio Zougi* werdon 
dann vc^rtlcail zum Truetknon aiifgehUngt und zur *'loi(*hnia.^; i'M'ii Vor- 
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tbeilung der Losung einige Male m ihrer Ebene uiogedreht. Dabei 
wird der Aetzbaryt allmahlich innerhalb der Zeugfaser ziemlicli fest 
batten d als Carbonat ausgefallt. Man kann diese Uinwandlung nacb 
Wislicenus darcb Besprengung mit koblensaurebaltigem Wasser be- 
j^cbleunigen mid volistandig machen Die Verluste an Baryt, welcbe 
die Zeugstncke durcb Yerstauben in ganz trockenem Zustande oder 
diircb Ansspulen eiieiden, und welcbe die Methode etwas nnsicher 
macben, sind unerbeblicb. Wabrend Ost die Probelappen in emfacber 
Stofilage aufbangt, nberziebt Wislicenus die Holzrabmen beiderseitig 
mit dem praparirten Zeug. 

Bie Aufbangung gescbiebt in der Weise, dass die eine Oberflacbe 
sicb senkrecbt zur berrscbenden Windricbtung der Kauchquelle zu- 
gewandt befindet. 

Analyse der Zeugstncke. Nacb einer fur genugend eracbteten 
Expositions dauer von einigen Monaten werden die Lappen unter Yer- 
meidung eines Yerlustes durcb Yerstaubung in Stopselfiascben auf- 
bewabrt und mit Yorsicbt in etwa 1 cm breite und wenige Centimeter 
lange Streifen zerscbnitten und bei 105^ getrocknet. 

Yon dem trockenen Material werden je 10 g zur Aschenbestimmung 
und 10 g zur Scbwefelsaurebestimmung verwendet. 

Die Yora,Hcbung gescbiebt in einer Platinscbale aus dem S. 219 
angegebenen Grunde uber Spiritusbrennern. Die Asche wird mebr- 
mals mit koblensaurebaltigem Wasser bis zur Gewicbtsconstanz be- 
bandelt und das Gewicbt in Procenten der Trockenaiibstanz berecbnet. 
Man erhalt so die Gesammtascbe. 

Durcb zwoi- bis dreimaliges Auskochen derselben mit verdunnter 
Halzsaurc (I : 10) orbalt man den unloslicben Theii, welcber, wenn es 
sicb urn eine grosse Anzabl von Proben bandelt, als wesentlicb aus 
Baryinnsulfat bestobend betracbtet werden und zur Berecbnung der 
Scbwefelsauro diene n kjinn. 

Die genaue Scbwefelsaurebestimmung wird in folgender 
Weise ausgefulirt. Man ubergiesst 10 g des trockenen Materials in 
einer Platirihcbale mit einer Losung von 2g Kaliumnatriumcarbonat, 
dampft uber dem Spiritusbreimor ein, erbitzt zum Rcbmelzen und ziebt 
die Scbmelzc mit beissoin Wasser aus. Nacbdem man den Buckstand 
in derselben Weise nocbmals gescbmolzen bat, bestimmt man in den 
vercinigten Bdltraton die Scbwefelsaure durcb Fallen mit Cblorbaryum 
als Baryumsulfat (a)- 

Der das gosainmt© Baryum als Carbonat entbaltende Riickstand 
wird mit koblensaurebaltigem Wasser ausgcwascben und als Baryum- 
oarbonat zur Wilgung gebracbt. Becbnet man letzteres auf Baryum- 
sdfat (b) urn und ziebt von diesem ,das vorbin durcb Fallen mit 
Cblorbaryum erbaltene Baryumsulfat (a) ab, so giebt die Differenz 
einen Maassstab iilv die Abs^ttigung des auf das Zeug aufgetragenen 
Baryts mit scbwefliger KSaure ab. Den nocb besser zum Vergleich 
OUaswti, Sritwtolle Mtttimnja, 11. 17 
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dienenden, aus der Proportion 5 a = 100 : erlialtenen (^uotienten 
neimt Wislicenus den Absattignng’sgrad. 

Hat man Ursache, daran zu zvveifeln, oh die gefundcne Scliwefel- 
saurc ausscWiesslich aus der Luft btamrat, oder ob diesclbc zum Tlicil 
aus aufgenoinineiipm Staub herruhrt, so giebt eine Bestimmuiig dcs 
Kieseisaurcgeliaitcs der Ascbe Aufscliluss , da der mineraiisclie Staul) 
reicb an Kieselsaure ist. Man verda-mpft zu dem Zweck den obcn er- 
baltenen wa,sserigen Auszug der Schnielze luit Salzsuiire und scbeidci 
die Kieselsaure in gewohnter Weise ab. Im Fiitrat voii dor Kiesol- 
saure kann dann die Schwcfelsaure bcstimini wcrdon. Ost i’aaid auf 
diese Woiso so geringc KioselsaureniengCMi, sclbst in der ofienen Elxme, 
dass von eiuer Betheiligung dcs miueralischon Siaiibes bei dm* Aul'nabnie 
<ier Scliwerdsauro dureb die Zengo nicht die Bede sein konnte 

Dio bishor von Ost und Wislicenus a-iisgefiihrien Uut(‘r- 
suebungen zeigen die Jillgeinoinc Verbroitung der Kchwid'ligi'u Sanre 
selbst bis zu viiden Kilometern vou der Ibiuehqmdle und bis in (bm 
innersto der Weldor. Kin Bauebse-haden lasst sieb mit dm* Anwi'Hmi- 
lieit von schwefligin* Saur(‘ nieht oliiu' widim'os in urHilchlielioii Zu- 
sanimenlnmg bringen. Bt^zuglicb der Bedeuiung, widtdjo deu Itosultaten 
dm* AmdyBe bei dcM*artigen Untm’sue.bungou b(‘i/iil(*i<en Isi, muHH auf 
dio Ablnuidlungmi von OkIi und WislieiMius v(‘rwi(‘Ken wmabm 

Tliioscliworolsauro* und ThiosuHato. 

Dio 'rbidHeiiwelVlsaure, {friibor unUn'Hidiwenigo Siiiiro 

geuatmi.), ist iin freien ZusDuide nicht bekannt; aus den d'bioHulfa.iim 
(frubor llypoHuinie, geuaiuit) diirtdi ve.rdihmfce KhlorwaHHtn’atniT- odor 
Sc h wide 1 nil lire abgi'hc.ldedf'n , zorfallt hi(' alsbald in ScJiwoieldii^xyd ^ am 
Ciorueb m’kenni.licb , und in HcbwidVl , wolchor dit^ KiuHHigkoii niilciug 
trdbt: IIoS.^O,; SOy | S | Durch dient^ Bmietion unier- 

Hcbeiden Kicsh die ThioBuIfa.it^ bdclit von don Sulilion, bei welelum unim* 
denMellnm Hmstilndeu koini^ d'n’ibung (dntriU. (S. 2dd). KutBclHudmul 
ffir <Ue Anwesonbeit eiiu‘H TbiosuIfatH ist die Bmictimi ind(‘HH tdebi, da 
tnn Demonge, von SulRt luul MonoHulfnl dureh Zunatz einor Hlinro, |e 
na,(di dor ZuBammmiHctzung, Hchwoftddioxyd eniwickedn kann, wflbreud 
eiu I'boil dim S< b\\ efcldioxyih. nieh mit dem aus dem Hulfid abgeftidue* 
donen HcbwidblvvaHsorHtolT unter AbHcheidnng von Schwidel z<*r«otzk 
Der NarbweiH der verHcbiedemm Sriiwidt-lver blndnn/Tn nelam ednander 
folgt weitm* union (H, 260). 

0 IL Ont, (aieim-Ztg. 20, um (iHUa); C-hmm ImL Uniu, H. mei, 11. Wlw« 
limuuiH, Tharambu* rernO, dahrhuch 48, l7n (IHii?); Uidier eine Waldlufi' 
uuterauclumg und tiie Itauehaefahr, Cb*az u. iierlac.ti, Fridberg L H* Cltiei); 
Zelt‘4ehr. f. loieew. (Inun. IDiU, H. Tut), 
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Silbernitrat erzeugt in den Losimgen der Thiosulfate einen 
weissen, flockigen Niederschlag von Silbertliiosulfat, Ag 2 S 2 0., -welcher 
in der Kalte uach kurzer Zeit, beim Erhitzen sofort sehwarz wird, in- 
dem das Silberthiosulfat sicli miter Bildimg von Schwefelsaure in 
Silbersiilfid iiinsetzt' 

AgaS^Os + 1-1,0 ^ Ag,S + H,S0,. 

Da das Silberthiosulfat in Natriumthiosulfat loslich ist, so muss 
das Silbernitrat in geringem Ueberschuss zur Losuiig gefugt werden. 
Silberthiosulfat lost sich ferner m Cyankalium und in Ammoniak. 

Von der Eigenschaft der Thiosulfate, m Losungen von Mangan- 
chlorur und Cadmiumchlorid keine Falluiig zu erzeugen, maclit man 
Anwendung bei der Trennung der Thiosulfate von Sulfiden (S. 182). 

Eine fur die Titrirmethode wichtige Eeaction der Thiosulfate ist 
die Umsetzung des Natriumthiosulfats mit Jod zu Natrinmtetratbionat 
und Jodnatrium : 

2Na2S2 0.; + 2J = NajS^Oe -f 2NaJ. 

Fugt man also zu einer mit Sta,rkeldsung versetzten Flussigkeit, 
welche treiee Jod enthalt, Natriumthiosulfat, so tritt Entfarbung der 
blauen Losung ein, sobald alles Jod m Jodnatrium umgewandelt ist. 
Enthielt die Losung keine iTeic Saure, so reagirt sie, wie aus der 
obigen (illeichung ersichtlich ist, auch nach dor Umsetzung neutral, im 
Gregensa,tz zu der durch Jod oxydirtcn Losung eines Sulfits, welche 
mfolgo dor Bildung von riodwasserstoff sauer reagirt (vergl. S. 236) : 

Na^SO^ -+ II^O h 2J = iXa^SOt -f 2I1J. 

Ferner giebt die letztere Losung mit Chlorbaryum einen inSauren 
unloslichen Niederschlag von Baryumsulfat, die mit Jod oxydirte Thio- 
sulfatlosung nicht, well Baryumtetrathionat iu Sauren loslich ist. 
Man beimtzt dioso Reaction, um das in der Jodomeirie dienende Natrium- 
thiosuJfat auf omen Gehalt an Sulfit zu prufeu, indem man zu der mit 
Chlorbaryum versetzten und klar gebliebenen Flussigkeit Jodlosung fugt. 

Chlor, Broin und ammoniakalisches Wasserstofl'superoxyd oxydiren 
die Thiosulfate zu Sulfa ten, z. B. 

NaaSaOy + 8 Br + 61^0 ^ 2 Nall SO, 8IIBr. 

NitropruBsidnatriuiu gioht keine Farbung mit ThiosnJfaien (Unter- 
Bchied von den SuHlten, vergl, S. 237). 

Bohandelt man ein Alkalithiosulfat mit Kali- odor Natronlauge 
und Aluminium (in Form von Blechschnitzoln), so wird dasselbe zu 
Sulhd reduciri und kann nun mittelst Nitropruss id natrium erkannt 
werden (S, 219)* 

GNa^S^Oa -1- 4 A1 -f ISNaOH 

j,. ONagSOji *4“ NacjALtOjj -4" OlI^O. 

17 * 
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Die Reduction wird durcb den beim Einwirken des Hydroxy ds 
aut das Almnimuin entstebenden WasserstolL bewirkt: 

+- 2iS[a0n 4- Ha = Na^S 4- Na,S0, + 2lL,0. 

Diesc Reaction gestattet, ThiosuHat neben Sulfit nacbzuweiseu 
(vergL S. 236) D Thiosulfate, mit Zink und Salzsanrc zusainmen-- 
gebracht, entwickelii, wie die Suljate (S. 236), Hchwefelwasserstofi'. 

Das bei 210 bis 215^ ontwassertc Natrmmtbiosiilfat (NuaS , 0, 
"f 5 H 2 O) zorsotzt sick boi hoherer Teinpcvatur in Nairiumsulfat und 
N atriumpentjisulfid 

4 NaoSgOn “ :)Na 2 S()t 4 NusSn. 

Man benutzt das entwjisscrto Salz lianfig a,u Stello dt‘s (iemintibes 
von Sodui und Schwerd, w<uui cs sich uiu Trennung dor Siilfid<^ d<‘r 
ZinngTUppo vou don Suirid<‘iii andcrer Motalle handelt, die nicht in 
Schwefehilkali Idslicb sind, z. B. bei Aufscbliessung von Zinnerzen. 

Durcli oxydirondcs Schmolzen werden die Thiosulfaio, wi(^ a,ll<* 
anderou S( liw <dVIv('i bindungtai, in Sulfate^ uingewandolt (vergl. S. 213) 

Nacdiweis von Sul fid , Sulfit, Tliiosulfat und Snlfat luDxai 
(unander. In eiiunn Tlioilo d(‘r I^bsung orkiuint man djis Sul fid 
nuit(}bHt NitroprusHidnairium (S. 219). 

Den Rost dim LoHung wdiuttidt nniu mit ('adiniinn(!a,rbona.i (S. 251) 
und dltriri dan DadminmHuirid luid ula^' s(‘,h(isMg(‘ (’a(lmiuuioa.rbonat 
ab. Lost sich dor gut aaisg(‘waHch(uu‘ UiUdcHiaud in Salzsa, uro mdi 
IhuierlaHHUug von Sidiwefd, so war Poiysulfid vorliaudou, d(^SH 0 ll 
Anw(‘H<mli<dt sicb ilbrigims dundi die golla* I^’arla* dor ursprilngliclum 
Ldsuug v(‘rndb. 

Das Kilirad von (-admiummirbonat und "Hulfid eniluill, Sulfit (a, Ian* 
unr in Abwt'simlioit vou Dolysulfid in dor ni sjn rin'diclu'ii laiHung, 
S. 250), Tlumsulfa-t und Sulfa, t. 

hi getrenuhm Tludleu dos Filirats orkouui man Sultit durcli die 
NitropniHHidnairimu - Reaction , nachdem man vorhor tlas (lurch Kin- 
wirkung den (’admiuiuca,rbouats auf das NatriumHuUld gebild{‘te Na- 
trlumcarbonai dutch Eiuleiieu von Kohleiidioxyd in Ilyilrocarbouat 
umg('wa,ud(dt liat fS, 237); 'rhitmulfai winst man (‘utwetliu* durch An- 
.Mliucru mit SalzHilurc ((hu'uch nach Schwcfeldioxyd und Abschcicluug 
von Schvmbd, S. 25H) odor mittclnt Aluminium und Nali oidamx* (S. 253) 
uach. Zulu Nachweis den Suifain kmdit man einon TImil dor iiispirni‘«. 
lichen Lonung unter ImftabBchluHH mit vmaiClnntcr Saizsliure, his idlm* 
(loruch nach Scliwcdtddioxyd odor SehwcfclwasHorHtoK vmmhwumhm 
ist, fiiiriit dem Schwefei ah und prilft das Filtrat mit tdilorbaryuun 

R, (L Smith '4 vmdabrt zum Na<shwciB von Sulfit, TIuoBulfat 
und Sul fa i uehen cinauder in fnlgendei' Weine. Hat man ilurch 

h Kdtiiucli, Zeltwhr. 0 aimh OlMun, 20, 20 (IKH?). '*) Clhmu. 

Kewa 72, Hi) (iHUah 
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einen Yorversucli die Greg en wart yoii Thiosuifat con statu t, so muss 
die Losung verdunnt werden, um bei deii nachfolgenden Reactioneii 
einen Zerfall der Thioschwefelsaure in schwetlige Saiire, welche sicli 
zum Theil zu Schwefelsaure oxydirt, mid Schwefei zu veihuteii. 

Aisdann fugt man Chlorbaryum im Ueberschnss nebst einei ziem- 
lichen Menge Chlorammoniuni hinzu. Die Gegenwaid des letztereii 
Salzes erieichtert die nachherige Filtration des Baryiimsulf ats. Nebeii 
Baryumsulfat werden auch Baryumsulfit und -tiiiosulfat gefallt, welche 
man durch tropfenweise zugefugte Salzsaure wieder in Losung bringt, 
wonaeh man das Baryumsulfat abfiltrirt 

Das Filtrat muss Idar sein, sollte dasselhe sich nach einem even- 
tuellen zweiton Aufgiessen auf das Filter noch durch ausgeschiedeneii 
Schwefei truhen, so ist dieses ein Zeichen dafur, dass die ursprungliche 
thiosulfathaltige Losung zu concentrirt war. Der Yersuch muss danu 
in einer verdunnteren Losung wiederholt werden 

Man theilt das Fdltrat in zwci Halften und fugt zu der einen so 
viel Jodlosung, dass die Flussigkeit bleibend gelb gefarht ist. Tlier- 
duroh wil'd das Sulfit zu Sulfat oxydirt und durch das sich aus- 
scheidende Baryumsulfat erkannt. 1st der Niederschlag in geniigeuder 
Menge entstanden, so filtrirt man ihn ah. vSind nur Spuren von Sulfit 
zugegcn, so ei'keniit man dio Bildung von Baryumsulfat durch Yer- 
gleich der durch Jod oxydirten Flussigkeit mit der andoren un- 
voranderten Halite des orsten Filtrats. 

Im letztoron Falle vermischt man die beiden Halften, fugt, weim 
noting, noch Jod his zur GelHarhung hinzu und filtrirt. Dieses Bdltrat 
Oder das Filtrat vom zweiton Baryumsulfatniederschlag wird wieder 
in zwei Theile getheilt und die oine Ilalfte mit Bromwasser versetzt. 
Das aus dem Tiiiosulfat durch dio Oxydaiion mit Jod entstandene Tetra- 
thionai wird hierbei zu Sulfat oxydirt, so dass ein neuer Niederschlag 
von Baryumsulfat die Gegenwart von Tiiiosulfat anzeigt. Spuren von 
gebildetem Baryumsulfat werden wie vorhiu durch Yergleich der beiden 
Flussigkeitsmongcn erkannt. 

Schwefei wasserstofi bezw, Sulfidscbwefel darf bei dieser Priifung 
nielli zugegon scin. 

Nachweis von Sulfit, Tiiiosulfat und Sulfat neben Sul- 
fidon und froiom Sohwofolwassorstoff. W. P. Bloxam hat 
bei der Untorsuchung des durch Einwirkung der Luft veranderten 
Schwefolammoniums die Beobaclitung gemacht, dass der Sohwefel- 
wasaoratoff aua einer solchen Lbsung durch Metallaalze nicht so leicht 
zu entfernen ist, wi© gowdhnlioh angenommen wird, und giobt die 
nachstehende Method© zur Untorsuchung dieser Lbsungen an. 

Die Ldsung des als Keagens dienenden Schwefelammoniums kann 
|e nach dor Art ihrer Bereitung und ihres Alters enthalten- Mono- 
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sulM, Ilydrosulfid, Poly sulfide des Ammoniums, freien Schwefelwasser- 
stofi, fenier die Oxydationsproducte Sulfit, Thiosulfat und Sultat des 
Ammoniums. Es soli bier iiicht untersucht werden, welcbe von den 
genannteii Vex'bindungen sich in einerLosung gegenseitig ausscMiesseii 
— so kunii beispielsweise bei Gegenwart von freiem Scliwefolwasser- 
stofl kein Monosulfid, bei Gegenwart von Poiysulfideu keiii Sulfit, bei 
Gegonwait von Sulfit kein Polysulfid existiren (8. 2B2, 250) — sondcrn 
es bandolt sich niir durum, die Oxydationsstiifen des Schwefels, Thio- 
scbwefelsaure, scliwoflige Saure und Schwefelsaure uebeii Sulfidscliwerel 
nacbzuweiscn. 

S. 260 wurdo zur Abscbeidiiiig des Sulfidschwerols (bidmium- 
carbonat empfohlon; iiiu deiusclben Zwock wird haufig auch ein Zinksalz 
;ing(‘\vandi. Lotzteres muss auT a, lie Fa, lie nanbtragUcb biuKUgefugt 
werdon, inn Sulfit nebeu Tliiosullat zu crkennen (S. 227, 250). Bloxam 
land nun bei Uiitersucliung der gcmnmten Aminoniuinldsung, dasa 
Zinksalz alleiu d<‘n SediwofidwasHerstoiT nur unvollstaiulig alisebobloi, ho 
dasH im Filtrate di(5 Sulfii reaction mittelst NitroprusHidnatriiun (Both- 
iarbung) durcb die viobdte FiU’biing, welcbc letj5i(‘r(‘H IJeagxmH mii, 
dmn nocb vorhandeiien SulfidHchwefel giebt, vonlecki wird. (’admium- 
Hake dagegen Fallen de,n ScliweFelwasHerstolI aus der Ammoniniiiloi.ung 
vollstanchg auH. Da, nun Zinksal/. ziim nacblraglie.hen NaebwciiH des 
Sulfiis mitielst NiiropruHHidnatnum (‘rForderlbth ist, ho benutei Bloxam 
<*hu5 Mis(5liung von (k,dmiumcbIorid und Zinktddorid zum Filll{m d(?H 
SuiFidncliwelelH. Slatt der SulFate winabui di<^ Fhloridc^ g’t»,wahli, weil 
in <lerH<dben IjOHung noe.h SuIFai i(‘nen W(‘r(l(ui moII. I%h wurde 

aaxssm’dom ein ZuHaix von ('hlorammoninm und Fna’mn Anunoniak 
7AveckmaHhig geFunden, Demg(‘masH miHcld- man in cdnmn SitipHel- 
cylinder I.oHungen von Fadmium-, Zink- und Ammoniumeblorid, Fi’igt 
Freiefi Amruoniak und dax’auF di<5 zu priUVndo SebwiOVbimimnnnmiosung 
binzu und sebUitcdt von Zini zn Zeii, bin dn^ ImFt im (^yliiuhn* Fnn 
von ScibwefelwaMBerslxifF ist, was man mittidsi eines mil. Bleiaeeiat 
gcdrllnkten PapierBtrcuFmiB Alsdann wiril FUlrirt und ein 

TrofiFen des Filtrais mii ammoniakaliHcbem Silbtnmiirat, verscdzl, damii 
ma,n Hiclier ist, daHS ktnn SuiridHeiivvid'ei mtdir vorhanden ist, and 
in (‘iaam I'heile des FiliratH BchwtiFlige Siiure mii XilropruHsid- 
natrium und k'enoeyan.k.dium , in einem ainliU'en 'Fheile d'hio- 
h<Dj vv oFel Hilu r(‘ durcb Amiiimni mii Saksliure nimligewii'iiem AuF 
dic‘He WxuHe laHsen .sich rumli Hpuren von Sulfit neben vie! IddosulFat 
erk<njnmL Bloxam land, xlass die (iegenwart von Anunoniak die 
Empfindlicddieii dm* NiiropruHBidaainum-lvm»,eiion tmch verwddlrFi. 

Fhnm drittmi Tbeil <IeH Fiitrat« bringt man mr UnterHuehung 
auf SulFai in cunmi K<dben, Fttgt eiwaa Nali iiimbydroen,rb<»nai lutissu, 
leiidt goNvasdnnn- Kohlendioxyd durcb den Stopfim in die lAaung 
uinl er!ut'/d diestdbe iangsam /atm Siedmn Nacbdean alb* laifi ans- 
geiriidam tst., fflgt man vxirHicbtig mnvn De!mrMediuB« von cddorfruier 
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Salzsaure durcli einen durcli den Stopfen gebenden Sclieidetricbter hiiizu 
und kocbt iin KoMendioxydstrome bis anf etwa ein Funftel des Volu- 
mens ein. Der aus dem zersetzten Thiosnlfat staromende Scliwefel wird 
abfiltrirt und die Losung init Chlorbaryum auf Schwefelsaiire gepriiit. 

G-ewiehtsamalytisclie Bestimmiiiig der Tliiosulfate, 

Man fukrt das Thiosnlfat durch Oxydation seiner Losung auf 
nassem Wege oder durch oxydirendes Schnielzen der festen Substanz 
in Sulfat uber, bestimmt die gebildete Schwefelsaure als Baryumsulfat 
und berechnet aus derselben die Menge des Thiosulfats. Das Yer- 
fahren ist deinienigen zur Bestimmung der Sulfite analog (S. 237 ff.). 
Beiin Oxydiren auf nassem Wege muss die Losung des Sulfits zur oxy- 
direnden Flussigkeit Uingsam, unter Umrubren zugefugt werden, damit 
kcm Schwefeldioxyd entweicheii kann. 

Maassaiialytische Bestiimimiig der TMosulfate. 

Fmthalt da,s Natnumthiosulfat (das einzige in Frage kommende 
Salz) kein Carbonat, giebt also die Losung desselben mit Phenol- 
phtalein keine oder nar schwache Rothfarbung, so fugt man Starke- 

losung binzu und titrirt einiach mit Jodlosung bis zum Eintritt 

der Bluufajbinig 1 ccni -^-Jodlosung (12,59 g Jod iin Liter) ent- 

spricht 0,024646 g Fa2>S2 03 + 5H2O (11 = 1). 

Man kaim auch in der Weise verfahren, dass man otwa 12 g des 
zu untorsucboiiden Salzes mit ausgekochtem Wasser zu 500 ccm lost, 

% 

50 com dieser Losung unter Umruhren in 50 ccm — -Jodlosimg ein- 

fiicissen lasst und den Ueberschuss an Jod mit einer auf die Jodl(3sung 
eingestollton Thiosulfatlosung, unter Zusatz von Stdrke, bis zur Ent- 
ffirbung zuriicktitrirt. 

% 

Entsprechen 50 ccm — - Jodldsung(3= 1,2323 gNa2S2 0;f + 5II2O) 

/ccm der eiiigestcsliten Thiosulfatldsung , so entsprechen letztere also 
auch 1,2323 g Na2S2 0j} + 5 1120; und werden a ccm des eingesteliten 
Thiosulfats zum Zurficktitriren verbraucht, so entspricht das wirklich 
vorbrauchtc Volumeu Jodlosung {t — a) ccm Thiosulfatlosung. Es 
bestcdit also die Proportion : 

ccm T hioBulfat g Og + Ra 0 

f : 1,2323 — (t -- a) X, 

== i-jJ. 1,2323 g Has Ha 0,, + 


woraus 
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es ist dieses die in 50 ccm der zu untersuclienden Losung* cnthaltene 
Menge krystallisirtes Thiosulfat. Aus diesem Gewiclit niid dem Gewicht 
der eingewogenen Substanz bereclinet man schliesslich den Proceiit- 
gelialt der letzteren an rciuein Salz. 

War die Jodlosung nicht genaii zehntein ormal, entiialt 
dieselbo violmehr in 1000 ccin j)g Jod, so ivcbnet man wie folgt 

125,9 • 246,46 — woraus x — P* 


50cciii d<m Jodlosung oder die dcnselben a,quivalenie Mtmge fccm 
(nngeHtollt(‘ Tliiosulratlosung enispreclien somit 
246,46 . 50 


125,9. 1000 


i>gNa>S2<).. f 5Ii.O. 


Bczeichnet a wit?dcr di<‘ ziim ZuriKjktitriren verbrau(‘ht(* iVbnigo 
Tluosuirat, so ergiebt sich die in 50 ccm d(‘.r zu itnierHUcliendeu Lonung 
enthaltono Mongo (x) von reinem Salz aus d('r Proportion: 


12,326 ^ 12,623 (/ a) 

: 125 9 woraUH J - 


Ms Hind hier einigo Ikmieilvungen Tiber den FniilluRH, w<‘lchen (dm 
(rehalt der Losungon an Siiiire odor an Alkali aul‘ das llesiiliai auHiibt, 
am Plaiz(‘. 

Isi das zn iitrirende Nai.riumibioHtilfat lunitral gogim Idienol- 
phtalein, entlnili djiHH(db(^ oIho kein normalt^s Garbonat, ho isi. (‘h gleich- 
giiltig, ob die Jodlosung neutral oder Hauer iHl>. Man kann jiImo, wi(^ 
S. 263 angog(d)(nn die neuiralt‘ Jodlonung zinn PliioHulfat bis zur Blau- 
Birl)ung, oder umgekekri di(‘ TbioHuirailoHung zur neuiralen JodloBung 
biH zur Knilarbung ilieBRon laHsen. bst die JodloHung Mauijr, ho uiubh 
die PluostilFailoHiing zur Jodlonung gcjFiigt darnit Hicb koine 

Krliwd’li'M' Slkire bilden kann, widcln^ eid.wed(*r dnrtdi Vm niudd i;>nnp, 
(dnen VerluHt vcnnirHacdien oiler dureh Mebryindiraucli von »F(h 1 (vivrgl. 
Bd. I, S. 690) (dmm Kdder ini outgi^gengeHet-zten Sinne vm’urHaelien 
wOrde. 

in'lHHi man liie PhioHulfatloHimg zur Haurmi JodldHung ilii^HBrni, ho 
kann man entweder, wie Bd. I, H. 690 ang(‘g<dnm, (dnen geringmi 
lleberHehuHH von I'hioHulfat hinzugeben und dii^ncm ho fort durob die 
JcxildKiing zurllekiitriren, oder tdnfiudier mmh PopF (r. unier ,,*lmP‘) 
mil der TlnoHulfatlrmung direct inu zur IdnOTudmug iiirirem 

Idritlullt dagegen das 'riiiomilfat (Jarlmnai, d. In rotbet die mit 
auHgf‘kochtc‘m (kohlenHilundVeiem) Wanner verdCInntn LdHUtig dan PhenoP 
pbiaiein, elu Fall, der beim gewdhniichen llamielHprmineit^ allerdingw 
«<dten vorkommt, so int Folgenden zu beaohtem 

Naeh den Vmwicben von PopFB wird beim Titrireii eirier nmi- 
tralen Jedlclmnig mil einer 'rbioHulfatldHung Iiin zur Fuifiirbutig bei 


B /^fdlNchr. b anak Ohenn 2(b 104 {1HH7). 
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Gegenwart Yon Is atrium carbonat weniger Tliiosulfat verbrauclit als in 
Abwesenbeit des Carbon ats. Es tnrd also em Tiieil des Jods m anderer 
Weise yerbraiicht als zur Bildung you Tetratbionat , iind zwar bildet 
sicb dnrcb Einwirkung des Carbonats Katriumjodat und -bypoiodit. 
Wenn nnn diese Jodyerbindungen einfach in Losung blieben, ohne weitere 
Reactionen ausznuben, so musste das in denselben entbaltene, der Jod- 
starkereaction entzogene Jod beini nachherigen Ansauern mit Salzsaure 
wieder frei werden und die Starke blauen, da die Jodlosung genugend 
Jodkalium enthalt, um die beiden Jodverbindungeii zu zersetzen : 

KJO 3 4- 5KJ f 6HC1 = 6KC1 + SH^O 4 6 J, 

KJO 4 KJ 4 2HC1 — 2KC1 4 H 2 O 4 2 J. 

Diese Regeneration des Jods beim Ansauern findet aber nur un- 
yollstandig statt, weil das Natriumhypojodit auf das Natriumthiosulfat 
oxydirend einwirkt und dasselbe m Sulfat verwandelt. Das zu dieser 
Oxydation verwandte Jod ist also fur die Jodstarkereaction verloren, 
und auB dieseni Grunde wird bei Gegenwart von Natrium carbonat 
weniger Tbiosulfat bis zur Eutfarbung der Jodlosung verbraucbt, als 
der zweiten Gleicbung S. 259 entspricbt. Das Natrium jodat ubt keine 
oxydirende Wirkuiig aus. 

Aus dem Gesagten geht bervor, dass, wenn man ein robes, car- 
bonatbaltiges Tbiosulfat durcb Zufugen seiner Losung zur Jodlosung 
(S. 263) titriren wollte, man einen zu hoben Tbiosulfatgehalt junden 
wurde. Denn wenn man das carbonatbaltige Tbiosulfat zu der ab- 
gemessenen liberscbussigen neutralen Jodlosung Hiessen lasst, so wird 
ein Theil Jod zur Bildung von Tetratbionat und ein fernerer Tbeil 
zur Oxydation von Tbiosulfat zu Jodat und Hypojodit verwandt, so 
dass man beiiu Zuriicktitriren von der eingestellten reinen Thiosulfat- 

losung weniger gebraucbt — a wird in der Formel x — 1,2323 

t 

zu klcin — und somit wird der Gebalt zu boch gefunden. Nacb den 
Vorsuchen von Top! (loc. cit. S. 278) wiirde man fiir jedes Procent 
Carbonat ungefkbr das Doppelte an Tbiosulfat zu viel finden. 

Man vermeidet den Febler dadurcb, dass man entweder das car- 
bonatbaltigo Tbiosulfat zu der mit Salzs^-ure angesanerten Jodlosung 
flicssen lasst und im tibrigcn, wie S. 263 an zweiter Stelle angegeben, 
verflibrt, oder indem man, falls man die Jodldsiing direct zur rbio- 
sulfatldsung setzen will, letziere mit Essigsaure neutralisirt, oder aucb, 
irubm man in diesclbe Kohlondioxyd oinleitet and dadurcb das Car- 
bonat in Hydrocarbonat tiberfbhrt, welches die erwahnten Oxydations- 
wirkungen in weit geringorom Maasso zaigi Es genilgt ein Sattigen 
mit Koblendioxyd bis zur ausbleibenden Phenolpbtalemreaction ; ein 
ITeberschuss von Kohlonsa-ure ist abor vortbeilhaft. 

Bestimmung von Tbiosulfat nobon Sulfit (Sulfat und 
Sulfid). Ea mag erwiibnt werden, dass nacb den Versucben Topf’s 
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(loc, cit. S. 145 bis 148) eine Natriumthiosulfatlosung sicli niclit miter 
Bildmig von Snlfi.i verandert, dass vielinebr bei Einwirkuiig von Saiier- 
stoff die Oxydation direct bis zur Bildung von Sulfat^. untor Abscbeidmig 
von ScbweM, vor sicb gebt. 

Em Gcniiscb von Thiosulfat uiid Sul fat lost man zn (dnoni be- 
stiimiiten Voluiucn auf mid niimnt zwei gleich grosse Proben V dor 
Losung, bestiinuit in dor einen , nacb dein Aiisanorn oiit Essigsam'o, 
den O(‘sannnt|odverbraucli durcli Titration, wabrend man in der jiiidercni 
Probe durch Brom, Cblor odor amiaoniakabsclies WasserstoiTsuperoxyd 
don gosanimten Scliwefcd zu Rcbwol’(‘lsaur(‘ oxydirt, wcdclu' man aJs 
Baryumsulfat bostimmt, 

Bozeicbnet man nun mil x dn^ Mimge Jod, wolcht* dmn 'riiioHulfa,!, 
mu! init y die Mengi^ W(‘iche dem Sulfit entspricht, und nnt J dmi 
Gosamnitjodverbraucb, so bat man zunacbsi <iie Gltdclning: 

X -f- // A ...,....(1) 

Bozeicbnet man anderseiis luit ui die Mmigi* Ibirynnisulfal , wtdcbe 
d(mi TbioHuli'at, iind mit 7// diejenig(‘, wolclu* dmn Sulfii eni.Hprichi, mul 
mit B die G(‘sammtme,ng(‘ an Bm'yumsnlf.il, ho orgtbu'ii nieh auH don 
Z(n‘S(‘liZungHgloK5bimg(Mi : 


2NaaS,():, I 2.1 Na,>S,(), | 2 Na.l, 

(‘nlpr«*ch(‘u(l 
4 HaS(b 


Nn.,SO. I ilj) 1 2 ! NaoSO, 1 2 11.1, 

UaSO, 

4 BaSO, 

die I’roportionmi 125,1! : 2.2')1,75 x : m 
2. 1252) ; 221,7.5 “ // : n, 


worjuiH 


und da 77 / 


777 

‘77 


2 , 2 : 11,75 , 2 : 11 , 7,5 

, , X und n ^ , 7 /, 

125,<J 2 . 125,1) ’ 

//, HO hair man <iie zwidto (Jbdclumg: 


2.2:n,75 ^ ^ 231,75 

1 25,!) ■' ‘ 2.1 25, i) 


( 2 ) 


DtHT.h AufloHung der Gleiehungcm ( 1 ) mul ( 2 ) orinllt man: 

“ 0,:i6217 // — A 
If A — (b:ii>2l7 //, 

Znr Benudmung der Mengou von Tlnonulfat ( 45 ) tmd HulRi (//j) ana 
den Ihnen (mtHpnudumden, jtttzi Indcaunten .lodimuigen x mid // beiiuizt 
man die obigen Zer? e|y;uii.gsfd«‘l» humMui, auH widchen Hieb (*rgield : 

125,1) : 157,06 , 1 : : 

2. 125,1) ; 125,2:1 t/ ; ;7/n 
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woraus — 1,255 ic = 0,4545 1> — 0,4183 J. g NagSoO. 

= 0,4973^ ~ 0,6631.4 — 0,1801 iig Na^SO, 

in dem von der Losuiig entnommenen Yolumeii. 

Bei gleichzeitiger Anvresenheit von Sulfid scheidet man den 
Sulfidschwefel durch Cadmmmcarbonat ab (S. 260) und benutzt das 
Filtrat ZTir Bestimmuiig von Thiosulfat und Sulfit. 

1st aucb Sul fat vorbanden, so muss dasselbe in einer besondereii 
Probe nacb dem Zersetzen der Sulfide, Sulfite und Thiosulfate durcli 
Salzsaure im Kohiendioxydstrome (S. 263) ermittelt und das Gewiclit 
des Baryumsulfats von abgezogen werden. 

Auf rein gewicbtsaiialytiscbem Wege bestimint man Thio- 
sulfat iiehen Sulfit. indem man in einer Probe der Losung nacb der 
Oxydation den Gesanimtschwefelgebalt, wie vorbin, als Snlfat ermittelt 
Eiiic andere gleich grosse Probe erwarmt man nnt liber schussi gem 
Siibernitrat. Der hierdurcb eiitstebeiide Niederschlag enthalt die Ilalfte 
des Scbwefebs des Thiosulfats in Form von Scbwefelsilber {S. 259), er 
kann ansserdem entbalteu Silbersulfit und metalliscbes Silber, welch 
letzteres von der Zersetzung des Silbersulfits herriihri Nachdem man 
das SilliersulEt durch uberschiissiges Ammoniak gelost hat, filtnrt 
man und bestimint nu ausgewascheiien Buckstande dcu Schwefel des 
Schwofelsilbcrs , aus dessen Menge man das Thiosulfat herochnet. Der 
G eh alt an Sulfit ergiebt sich durch Kecbnung. 

Bestunmung von Sulfat, Thiosulfat, Sulfit und Sulfid 
nelnui oiuauder. Man bindet den Sulfidschwefel durch Schutteln 
der L()guiig mit Gadiuiumcarbouat an Cadmium (S. 260) und bestimint 
denselbeii entweder uach Oxydation des Cadmiumsulfids in Dorm von 
Barynmsiilfat, oder man verwandelt das Cadmiumsulfid mittelst einer 
Losung von Kupforsulfat in KupFersulfid und letzteres durch Rosteii 
in Kupferoxyd, aus (lessen G<wicht sich der Schwefel herecluien lasst 
(Bd. I, S. 520). 

Das Filtrat von Sulfid und Oarbonat des Oadmiums bringt man 
auf cm bc^Htunmtes Volumon und bestimint in eiiiem Theilo desselben 
Thiosulfat und Sulfit nach den vorhm angegebenen Methoden. Wendet 
man die Tiirirmcthode an, ho ist zu beriicksichtigen , dass die Losung 
stark alkalisch soin kann (B. 260, 264). Man veraetzt also entweder 
mii Chlorcalcium, oder man rumtralisirt di(^ Losung vorsichtig mit 
KssigsEure. 

Fimui amhwn Theil der r.(6sung zersetzt man im Kohiendioxyd- 
strome mit SalzHiluro m der Wanifuj, bis alie vom Thiosulfat und Sulfit 
herrhhrcmde sohweflige Biluro eutfmit ist, wonach der Schwefel (aus 
dem Thiosulfat stammend) abfiltrirt und das Sulfat im Filtrat mit 
Chlorbaryum gefllllt wirch 

Man kann anch in einem audcien Theile dor Losung das Thio- 
sulfat direct mit Siibernitrat bestiiumen (s. ohen). Oxydirt man als- 
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daim eineii anderen Theil der Losuiig init Wasserstofisuperoxyd, be- 
stimmt den (resamnitschwetbl aus Suli’at, Thiosulfat xxiid -suliit als 
Sul fat, so erhalt man durcli Subtraction des direct gefundcnon Scliwefels 
d(‘s Sulfats iind des Thiosulfats den Scliwefel des Sulfits. 

Directe Bestimmung von Thiosulhit, Suliit und Sulfid 
rxeben eiiiander nach W. Feld. FeUP) hat eiuc Methode ausgearb<'itet, 
wcJclie gestattet, Spuren dieser Yerbiii<lungen , wie sie in den durch 
Bohandlung von Erdalkalisulfiden luit Kohlendioxyd d.n g(‘stelllee Erd- 
aikfdicarbonaton vorkommcn, ant dua'cteni Wego mit grosser Gmnuiig- 
keit m besti lumen. 

a) Bestimmung der Sulfide. Uie Suliide der Alkalitm nnd 
Erdalkalien werden, wenn sie sick in Losung betuiden, (lurch Kohlen- 
dioxyd vollstandig nnier Kntvvicklung von Sfdiwcdelwassi’srstoif yAirh»gt, 
80 dass (ho Bestimmung des hdzioren /Air Enuitteliing (bus Scdiwefei- 
gohaltcH (bonen kann. Dieso Meiliode versagt jedoe-h l)(d in 'WasB(‘r 
unl()slichen Substaiizen, z. B. IbjrynnuMrbonsU. . W(‘/un di(‘S(dbeu nur 
Bruchiheilo von Procenten eiiu'S SnUuhis enthalieii, z. B. 0 »(F> his (),B Proe. 
BaS. Kocht man dag(igen (dne aucli nur Spuren von Suiild (miiiaJbjtide 
Sabstaiiz, imchdem man sic in Wiimir giddsi oder mit Wasser ver- 
ricbim hat, uiii conccntrirter M.ign(‘siuin(*lilori(ll('s(ing und hdiioi Kohlon- 
dioxyd durch dm kocliemh^ FliiSHigkcit, so (mtwei(dit dor Scdiwideb 
wasBersioiT so vollsiandig, (lass mit Jod in dor zuni<d<bli‘ib(m(i(m Edsiing 
kein Selmidcl imdir naehzuwcriHon isi. Die Einwiikiim» von Magne- 
nosiiumdilorid aiif Alkali- od<‘r ErdidkaiisuHnlo findid nach Folgcnuhnn 
Sidumia sialit. 

2 N 14 S 1 2 Mg<F^ 1 2 HoO Mg(Sll), | Mg(<Hl);i 1 4 NaEL 

Das onisiandern*. Magm'siurnhydroHultid , Mg(SH).,,, ini so nn- 
Ixistilmlig, (lass (‘.s schon in der Kldb‘. <n‘mm Him*] (h‘H SchwefolwaHHcr- 
stofls abgiebt mid dcmmdlxm boini Kocben vollMilindig mitwic-kelt, be- 
Honders w(mn man die 7a»rs(d.zung durch Kinhdicn von Kolihonboxyd 
unim’Hifitzl : 

MgCSlDj, I 211,0 - Mg(OIl), I 2 11,8 
Mg(oa), i 00 . Mg<;0, 1 H,(l 

Auf (iieH(‘n Reiuitiomm berulii din Methodo zur B(^fitimmung des 
SulildHtdiwefols. 

Der Apparai Fig. 02 besiebi aus (*inem Erlonmeyor- (Khu' Ihiiid- 
kollmn von OOd bis dfiOcumi hihali, welehor zur ZerHcizung der Huh* 
stanz dimiL Dan durch den (lumnd.Ooprrfi bin fast auf dun Bnden des 
KoIIhuik mchende. Ualinroiir endigi obarhalb in cilms ID bis 12 earn 
IfiSHemdc, als Eliiffdltricbter dimmnde Erweitnrung. lAitzicre i«t durch 
eiiien rxumnii.'dophm mit OaH/AiIeituiigHrobr abpeHcdiloHsen. Dim aui 
chmi Kolbrni ITihreiidc AWeJtungHrohr sbdit in Veriiiiidmig mit vier 

D climu. Iml. IHUH. B. m. 
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Geissler’scJaen Kaliapparaten (im Nachstehenden kurz als VoriageB 
bezeiclinet) , mit eingeschliffenen Glasstopseln. Sammtliclie Terbm- 
diingen der Apparatentbeile werden durch stark e ScWauchstucke in 
der Weise hergestellt, dass die Enden dei Glasrohren sich berahren. 
An die letzte Yorlage schliesst sich eine etwa 10 Liter fassende Saug- 
flasohe. 

Die erste Vorlage bleibt leer und dient zur Aufnabine des liber- 

destillirten Wassers. Die zweite Vorlage wird mit so viel emer -^-Jod- 

losung gefullt, als voraussichtlich zur Durchfuhruug der Analyse noth- 
wendig ist. Kommt man mit 5 ccm Jodlosung aus, so bringt man in 
die dritte Vorlage 2 ccm derselben Losung, verdunnt aber die Losungen 
mit so viel Wasser, dass in jeder Vorlage die drei Kiigeln gefdllt sind. 



Krfordort der Versuch dO ccm in der zweiten Vorlage, so giebt man in 
die dritte Vorlage 10 bis 15 ccm Jodlosung. In die vierte Vorlage 

giebt man 5 bis 10 ccm - Thiosulfatidsung, urn das durch den Gas- 


strom luitgerissene Jod zu abHorbiren. 

Nachdem die Voiiagen gefullt und die Substanz in Losung oder 
in B^orm von feinem Fulver, welches man mit etwas Wasser verrieben 
hat, in don Kolbcn eingofdllt ist, jmuft man den Apparat auf Dicht- 
heit, indem man den Hahn am Kolben schliesst und den der Saug- 
flasoho dii'net. Alsdann zieht man das Oahnrbhr im Kolben eben aus 
dor Fltissigkoit horaus und leitet so lange reines Kohlendioxyd 0 d.urch 


Um ganz sicker zu sein, dass das Kohlendioxyd naoh dem even- 
tucdlcn Wanchen durch Katriumhydrocarbonatlbaung nicht auf die Jodlb^ung 
canwirkt, leitet man vor dmxi Einfiillan dor Bubstanz etwa 10 liter desselben 
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den Apparat, bis etwa 1 Liter Wasser aus der Saiigflascbe ausgeflossen 
ist. Man regulirt den Gasstrom so, dass in etwa Stundon 10 Liter 
Wasser ausfliessen. 

Nacbdem die Luft aus dcm Apparate verdrangt ist, scbliesst man 
znnacbst den Hahn am Kolben und lasst dann 20 ccin cincr etwa 
20 procentigen Magnesinmchloridiosiing dnrcli das Ilabnrohr (‘inflicssen. 
Hierbci yermeidet man den Eintritt von Luft in den Kolben am besten 
dadarcb, dass man die Erweiterung des Ilahnrohiais bis oben bin an- 
fullt, den Stopfen aufsetsit und die Losung (lurch das Kohlendioxyd in 
(leu Kolben eindrucken lasst Iliei-auf fiihrt jnan das Ilabnrobr wieder 
in die Elussigkeit bis nahe zum Loden des Kolbens ein und (‘rliitzt 
uuter rortwabrendom Durcbleiten vou Kohlendioxyd allmablieh zmn 
Sied(Mi. Die Scbw(d'(‘lwasscrHtoiT(‘niwick]mig ist nacb 7i» 

Koeben beemdet., was man da,i‘ati (^rkeiint, dass (‘ino woit(U*o Entfarbnng 
der Jodlosung niebt nudir lanncrkbaa* ist. Damicb wird das Erluiztm 
(nngestelli, nocb Y4 Stuml(i lang Kohlendioxyd dundigeJoitcd und den* 
in (Aumi Krl (‘ii in ey er- KoUxm v(‘rcinigl(‘ Inba,li der Vorlagnm nut 

- Tbiosuli'at iitrirt. 

Die Ib^iieiion verlauft, wenn man db^ Gl(‘iehung('n l\ 2G<S in (‘inc 
(iinzige zuHammenzi(dit, z. IL fur das Darytunsulfid, auF folg(md(* Weiso* 

HaS I Mg(’b I (ML | UJ) - BaCL | MgDO., | U.S, 
und (la. (li(? Zcu’Sidznng (b^s Sebw(‘felwasH(n’HioiTH dure.h Jod nanli (bun 
Sclunna. . 

lb,,S I 2J—21IJ I S 

verlauft, so (mispriebt 1 cann - Jodb’iHung ( 1 2,5 g J im Liter) 0,00 1 592 g 

Schw(d‘el oder 0, 008412 g BaS od(n* 0,(8)388 g Na,,S (H I). 

Von Wi(’.hfeigk(nt ist, dass vor Beginn des V(n’B\udn*s di(^ Luft aus 
(lem Appand4». tm'iglichHi (lurch Kobbmdioxyd v(‘rdrilngi 
nitdd. gisseln’lnm , ho irhbt sicb das eond(‘nHirt(‘ Wasser in (bn* (‘rsien 
Vorlage dundi ausg('H(;bi(‘d(*n(‘n ScshwidVl, und das Besuliat wird zu 
ni(Hlrig 

h) Bestimmung dtu’ scbwefligcui Sllure. D(‘r Apparat kann 
ancib dazu benutzi werden, urn SuUlie zu beHtimmtm. Man lirlngi das 
geioBte oder unl5Hlicb(» Salz in den Kolben, zersi'tzt (‘s ini Kolden- 

tiuush (bat Apparat und lUHnvanip.t nUdi dureh H’iudum der Jodlosung in den 
Vorlagen, dass k(dn Jodvi^rbramdi siattgefunden Iiai, Das In d(»n Htalit' 
flawslnm kliuriicjn* lUiHHlge Kohlendioxyd erwetat sieb In d«*r I5*gel iUm IVel 
von rcdncirenden (lasciu 

D Kh mu^H daranf aufmerksam gemiusht. w(^rd(‘n, dans Thltmulfatll'a^ung 
sltdi dundi !dng«n*eH Kinkdt-fm von Kcdilendioxyd unter AnH^elndi{ung von 
H(‘hwef(d tnd»t‘, wodureb ibr Titer abgesehwIUUd wlinb Di(* vierto Vtndage, 
in vvidelte Beld TldoHUlfalb’tfning ftdlt, niuss init. Rbetj^ndit unf dieni n Pnnkt 
lieotnudilfd, W(‘n|i‘tu 
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dioxydstrome mit Salzsaure und absorbirt das Scbwefeldioxyd durcb 
Jodlosung, indem man im ubrigen genau so verfahrt, wie bei der 


vorher bescbriebenen Operation. Bezuglicb der Berecbnung vergleiche 
S. 238. Die Bestimmung ist ebenso genau, wie die directe Titration 
der Sulfite. Letztere wird man naturlicb bei reinem Suifit vorziebeii. 
Die Destillationsmetbode kommt aber, wie weiter unten gezeigt wird, 
bei der i^estimmung von Suifit neben Tbiosulfat zur Anwendung [siebe 
unter e)]. 


c) Bestimmung der Thiosulfate. Tbiosulfat kann mit Hiilfe 
des obigen Appaiates nicbt in der Art bestimmt werden, dass man 
dasselbe durcb Salzsaure zerlegt, das frei gewordene Scbwefeldioxyd in 
♦Todlosung leitet und aus dem Jodverbraucb auf die Menge des Thio- 
sulfats scbliesst, well die erwabnte Zersetzung nicbt glatt nach deni 
Schema • 

Na^S^O. + 2HC1 = 2NaCl + SO^ + S + H^O 


verlauft. Es bildet sicb vielmehr neben Scbwefeldioxyd anscbeinend 
aucli Schwefelwasserstofi, was aus dem in der ersten Vorlage sicb aus- 
scbeidenden Scbwefel zu scbliesscn ist: 


SOii + 2H,S = 211,0 -f 3S. 

Verfabrt man aber in der Weise, dass man die Losung des Tbio- 
sulfats zunachst mit Jodlosung unter Zusatz von Starkelosung bis zur 

Blaufsirbung oxydirt, wobci die verbraucbte Jodmenge, z. B. —-Jod- 
losung, gleicbgultig ist, so geht das Tbiosulfat vollstandig in Tetra- 
tbionat fiber (S, 25J)) und man kann dann durcb Bebandlung der 
Ldsung mit nascirendeiii Wasserstoif die Tetratbionsaure zu Scbwetel- 
wasserstoff roduciren und diesen nach a) bestimmen. 

Zink und Salzsaure kann zur Reduction des Totratbionats nicbt 
benuizt wcrdon, weil, wie Feld fand, die Reaction sebr unregelmassig 
vorlliuft, zuwoilen unter Bildung von Scbwefelzink, welcbes durcb die 
verdunnie Salzsaure nicbt zerlegt wird. Dagegen eignet sicb Alumi- 
nium und vordfiniito Salzsfiure sebr gut. Man bringt zusam men ger elite 
Stuckcben von Aluminiumblecb in den Kolben, so dass der Boden des- 
8(jllKm otwa 2 cm hocb damit bedeckt ist, fullt die Tetratbionatlosung 
ein, vordfinnt mit Wasser, vcrdrangt die Luft durcb Koblendioxyd 
und lasst otwa 10 com Salzsilure (spec. Gewiclit 1,19) zufiiossen. Die 
SchwcMwassorstoffiontwicklung, welcbe sofort boginnt, lasst man unter 
Durchleiton von Koblendioxyd etwa Vd ^^tunde lang in dor Kfilte sicb 
vollziebtm, verstarkt dieselbe alsdann durcb scbwacbes Erwilrmen und 
saugt nocb etwa 2 liter Koblendioxyd Mndurcb. Danacli lasst man 
orkalton, bis weitero 3 Liter Wasser ausgelaufen sind. Schliesslicb 
wird dor Ueberschuss an Jod in den Vorlagen zurficktitrirt, wie unter 
a) beschriebon. 
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Die zur BereeJanung dienenden Reactionsgleiclmiigen siiid: 

1. 2^^21^203 -f- 2 Na J = ]S[a>S4 0^ 2]SiaJ, 

157,06 

2. + 6A1 -f 20HC1 

= 2NaCl + SAlaCle + 6H2O -f 4 IDS, 

3. 4H2S + 8J = 8HJ + 4S, 


wouach vier Atome Jod 1 Mol. SoOo bezw. 1 Mol. Na2S2 0; eiitspreclien. 

0,003926 g Na2S2 03 an. 


„ , 0,015706 

1 com — --Jodlosung zeigt somit ^ ^ 


Es muss die Salzsaure niebt zu concentrirt angewendet uiid der 
Kohlendioxydstroin so regulirt werden, dass keine Fehler durch Ueber- 
spritzen entstehen, Wie unter a) das Kohlendioxyd auf Reinheit gepruft 
wurde, so empfieblt es sich hier, einen Yorversucli tiur mit Alummmiu, 
Salzsaure und Koblendioxyd zu macben, urn die Gewissbeit zu baben, 
dass die Reagentieii keine iodvorbrauebenden Gase entwickelii. 

Die Methode wird, ebenso wie bei der scbwefligen Saure, a,ucb bei 
der Tbioscbweielsaure nur zum Zweek der Bestimmurig neben anderen 
Schwefelverbindungen benutzt, wic aus deni Folgenden hervorgebt. 

d) Nacbweis und Bestimnaiing von Thiosull’at iieben 
Sulfit. Das Yerlahren ergiebt sicb aus dem vorbergebenden. Man 
titrirt die Ijosung der Salze mit Jod bis zur BlautVirbung, wodurch das 
Thiosulfat zu Tetrathionat, das Sulfii zu Suliaii oxydiri wnd, welch 
letzteres bei der Uodiiction mit Aluminium und Salzsciurii iu<dit ver- 
and(Tt wird 


2Na2S2 03 f 2 J — Na2S,0.. | 2 NaJ, 

Na^SO;. f I Il2() r- NaoSO, | 2 IJJ. 

Die oxydirte Misebung wird, wie unler c) be-scbriidam , dcBtillirb 
und das verbrauchte Jod entspricht dem Thiosulfat. 

e) Nacbweis und Bestimmung von Sulfit nebou Tbio- 
sulfat. Diese Bestimmung griindet sicb auf das verscbuHlenc Ver- 
balton der beidon Salze gegen Quecksilbercblorid. Wdhrend Sulfitci 
durcb (,Juecksill)orchlorid mebt zersotzt werden, reagirt l(dztor(w auf 
Tbiosulfat untor Bildung you Sulfat und Quecksilborsulfid ; 

NaaS^Oj! [ HgCl^ j- = Na^SO^ f 1 ^11(1 


Zersetzt man daher oiu Gomiscb der bciden Salze in G<*<Mmwa.rt 
Yon Quooksilbercblorid mit Salzsaure im Apparate, so wird nur das 
Sulfit unter Freiwerdon von Scbwefeldioxyd zerscdzt und kanii aus 
dem Jod verb rauebo borechnet werden : 


NaySOa + 2 1101 rr- 2 NaCl 

125^ 


ILO 


SO.,, 


so. 


2H2O + 2 J rrrr 


2 1IJ, 


wonacb 1 cem — -Jodlosung 0,00626 g Na^SCb, 
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Das QuecksilbercHorid kann in tester Form oder in Losniig, muss 
aber im Ueberscbuss angewandt werden. 

t) Bestimmung von Sultid, Suifit und Tbiosulfat neben 
einander. Man bringt die Substanz in testem Zustande oder iii Lo- 
sung m den DestiJlirkolben und bestimmt den Sulfidsckwefel duicii 
Kocben mit Chlormagnesiumlosung, genau wie unter a) bescbrieben 
wurde. 

Danach beschickt man die Vorlagen von neuem, setzt zu dem er- 
kalteten Inhalte des Kolbens Quecksilberchlorid und destillirt mit 
Salzsaure nach b) bezw. e). Der Jodverbraucb entspricht dem vor- 
handenen Suitit. 

Zur Bestimmung des Thiosulfats bebandelt man eine besondere 
Probe der Substanz oder der Lbsung unter Zusatz von Starke mit 
Jodlosung bis zur Blautarbung. Hierdurch wird das Sulfid unter 
Schwefelabscbeidung in Jodid umgewandelt, das Sulfit zu Sulfat und 
das Tbiosulfat zu Tetrathionat oxydirt. Die Losung wird nacb c) 
bezw. d) mit Aluminium und Salzsaure reducirt und aus dem Jod- 
verbrauch das Tbiosulfat berecbnet 

Unter Benutznng der vorhin beschriebenen Methoden gestaltet 
sich die Analyse eines Gemisclies von Alkali- und Erdaikali- 
siilfiden, Polysulfiden, Siilfiten nud Tbiosulfaten in G-egen- 
wart von freiein Schwefel und Metallsulfid (z. B. Analyse von 
Kohsobwefelbaryiun) wie folgt. 

1. Preier Schwefel. Man zielit denselben bei festen Substanzen 
(lurch Schwofelkohlenstoft nach S. 220 aus und wagt den Yerdimstungs- 
ruckstand des Aiisziiges. 

2. S ii Ifidsch wef el. Die nach 1. behandelte Substanz wird 
nach a) (S. 268) mit (Jhlormagnesium gekocht. Der dahei entwickelte 
Schwcfelwasserstoff kann aus Monosulfid (z, B. Na^S), Polysulfid (Na 2 Sa), 
Hydroxi sulfid (NaaSIlOlI) und Hydrosulfid (NaSU) herruhren. 

3. l^oly s u If id schwefel. Bei der unter 2. vorgenommenen 
Destination scheidei sich der Polysulfdschwefel in fein vertheiltem Zii- 
stande ab und kann (lurch Ausziehen des Kolheniahaltes mit Schwefel- 
kohlenstoff bostimmt werden (siehe 1,). 

In Gogonwart von Sulften kann ein Theil des Polysulf dschwefels 
(la,s Sulfit in Tbiosulfat umgewandelt hahen. In diesem Falle wurde 
man also zu wenig Polys ulfidschwefel finden. 

4. Schwef oleisen. Der Kiickstand von 3. wird mit Jod oxydirt. 
Die Mengo des vorbraucliten Jods ist gleicbgultig, und ein Ueberscbuss 
schadet nichtn. Das SchwefeJeisen wird hierdurch unter Abscheidung 
von Schwefel oxydirt, und der ausgeschiedene Schwefel wird durch 
Schwefelkohlenstoff ausgezogen und gewogen (siehe 1.). 

Aus der Menge des Schwefels herechnet man das Schwefeleisen: 
2FeS f OllaO I ()J — Fe ,,03 -f 2S 6 lU. 

OlaBSOJi, S})oci(Ulo Methoden. II. IB 
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5. Thiosulfat. In dem Keste von 4. oder, wegen der unter 3. 
erwaimten Umsetzung von Sulfit und Polysnlfid, Lesser in frisclier 
Hnbstanz, nachdem naan dieselbe mit Jod oxydirt hat, hestimmt man 
das Thiosnlfat dnrch Reduction nait Aluminium und Salzsaure nach 
d) bezw. c) 

6. Sul tit Wie schon mehrfach erwabnt, kann in einer Lo- 
sung, welche Polysiilfide enthalt, Sulfit nicht existiren, weil letzteres 
sich mit dem Schwefel der Polysulfide zu Thiosnlfat verbunden habon 
wurde * 

Na2 S Oj ~\~ S NQ'o S2 O3. 

Ill fester Substanz kann dagegen freier Schwefel neben Sulfit vor- 
kommen. Man fugt uberschussiges Quecksilberchlorid hinzu, wodundi 
alle Schwefelverbmdungen init Ausnahme des Sulfits zerlegt wordcii. 
Letzteres wird nach e) bcstimmt. 


Teclmisclie Analyse der Mond’sclien ScMuefellaugen nach 
Mond imd Lung:e. 

Lie zum Zweck der Schwefelregeneration aiis den H,uckstanden 
der Leblanc’schen Sodafabnkation erhalienen gclbeii Schwofellaugou 
enthalten hauptsachlich Calciumthiosidfat, (adciiiinjxdysuirubi und Oal- 
ciumhydrosulfid Fur die laufenden Ilutor.suchungcm goniigt es a,nzu- 
nehmen, dass von den Polysuliiden nui* das Disullid, CaS.j, vorhanden 
ist, da die Laugen nur sehr kleinc Meugon Schwcdel inehr (mihalten, 
als diesor Formel entspricht, so dass es sich ulso pra.kiis(di um die 
Bestimmung von CaS^O^, LaSj, und Ca(I18)2 handolt. 

Ler Zweck der Analyse ist, festzustellcn, ob (las Miuigonvcrhilltniss 
zwischcu Thiosnlfat und Polysnlfid bezw. llydrosulfid sich inoglichsl 
domjenigen nahert, welches beiin Zorsotzen d<‘r Ljuigc^ mit Salzsiiun* 
die grdssie Ausbcute an gefallteiu Schwefel liefert. 

Bestiuuuung des (loHammtHchwofidH und der drei ge- 
nannten Schwefelvorbindu ngon. Beim Titriren einer I^robe der 


Langes nut Jod fuidon folgoiide Reactionen statt: 

^(CaSaO.,) 1 2J — CaS^O^j [ OaJ^ . . (I) 

OaSa + 2J — (laJ^ h Sg (II) 

Ca(llS)2 4 4J — CaJ^ { S^ 2IIJ .... (Ill) 


Scheidet man aus einer zweiton Probe das Sulfid und llydrosulfid 
xnittelst Zinkldsung ab und titnrt das Filtrat mit Jodlosung, so erfllhrt 
man die Monge des Thiosulfats (1). 

Wie Gleichung (III) zeigt, erlangt die Ldsung boi der ersten 
Titration infolge des (Jehalts an llydrosulfid duroh Bildung von Jod- 
wasserstoff sauro Reaction, Misst man nun <lie Menge des letztercui 
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diirch Titration init Katroiilaiige, so lasst sicli Meraiis die Alenge des 
Hydrosulfids berechnen : 


2HJ + 2NaOH = 2NaJ + 2E^0 .... (IT) 


Die drei Bestimmungen werden in folgender Weise aiisgefuhrt. 

1. 6,4 ccm Lauge werden nach Hmznfiigen Yon Natriumacetat 

mit uberschussiger Losiing von Zinksulfat versetzt, das Ganze auf 
200 ccm verdunnt und 100 ccm diirch ein trockenes Filter abfiltrirt. 

Das Filtrat titrirt man auf Zusatz von 8tarkelosung mit — "Jodiosung 

und bezeicbnet das verbrauchte Volumen derselben mit x. 


2. Man verdunnt 3,2 ccm Lauge auf 100 ccm, fugt Starke kinzu, 
titrirt mit Jodlosung und bezeichnet das verbraucMe Yoliimen mit y. 

3. Die hierbei erbaltene blaue Losung entfarbt man mit einem 
Tropfen Natriiimthiosulfat , versetzt mit Lackmustmctur , titrirt mit 
'>? 

— -Natronlauge und bezeichnet das verbrauchte Volumen der letz- 
teren mit 

Mit Ilulfe dieser drei Bestimmungen berechnet man nun die 
Gesammtschwefelmenge Stot m 3,2 ccm Lauge wie folgt. 

Das bei der Gesammtschwefeltitration 2. verbrauchte Volumen 
tlodlosung denkt man sich zusammengesetzt aus y m n -{■ o, 
woven ii'i die bei der Eeaction (1), u die bei der Keaction (11) und o die 
boi (III) verbrauchten Cubikcentimeter bedeuten. 


Da bci der Reaction (I) 


1 ccm — - Jodlosung 2 . 0,0032 g S 


an- 


zeigt, so entsprechen w ccm Jodlosung 0,0064 ^i^ig S. 

Bei dor Reaction (II) zeigt 1 ccm Jodlosung 0,0032 g S an, somit 
entsprechen ccm Jodlosung 0,0032 ^^g S. 

Bei der Reaction (III) zeigt 1 ccm Jodlosung 0,0016 g S an, somit 
entsprechen o ccm Jodlosung 0,0016 og S. Es ist also. 


OaBaO, OaB^ Ca(HS)2 

= 0,0064^1^ + 0,0032^^ + 0,0016 o . . . (V) 


Die Werthe w, n und o miissen nun durch ic, ^ ausgednickt 
werden. 

Aus der Titration 1. folgt ohne weiteres m = x. 

Nach der Reaction (IV) entspricht 1 NaOH = 1 H J, und da nach 

(III) 1 H J = 1 S, so entspricht 1 NaOH = 1 S oder 1 ccm --NaOH 
— 0,0032 g S, somit entsprechen die bei der Titration 3. verbrauchten 
5 com 4 -NaOH = 0,0032 « g R. Dieselbe Schwefelmenge , durch 

1 A ^ 
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r>ccm Jodlosung ausgedrtickt, ist nacli dem Vorhergehendeii gleicli 

0,0016 og S, so dass aus der Gleichmig 0,0082^' = 0,0016 o tolgt 

0 = 2 ^. 

Es bleibt noch n anszudrucken durch x, y, Z‘ 

Durch EinsetzuDg der gefundenen Werthe lur m mid o in 
y = m 4" ergiebt sich 

y — X -\~ n 2 w^oraus n — y — .r — 2 
Setzt man nun diese Wertbe fur w, ih und o in Gleicbung (V) 
ein, so ist 

CaS.Oj CaS. Ca(HS). 

=r 0,0064 a; + 0,0032 {y — a; — 2^') + 0,0032 r, 

Oder die Gesammtmenge Schwefel in 3,2 ccni Laugo ist 
= 0,0032 (a; -h 2 / — $) g. 

Der Gebalt im Liter Lauge ergiebt sicb aus der Proportion* 

3,2 : 0,0032 {x ij — z) = 1000 : 
woraus Xi oder der Hchwidelgehalt im Liter gitdeh (.r y • — z) g 


Bestiiimuuig dcs juisnillbanm Schwcdols. 

Um von dem vorliandenen Schwobd di(‘ moglicliHt grossc Ausbeute 
durch Ausi’allon luit Salzsauro gewn’nneu zu loninen, imlason die drei 
oben genannten Schwefelverbindungtm in rieldigein MengenverhilltiUHS 
vorhanden sein.« 

Boi dor Zersatzung der Scliwafellaugc mit Salzsiluro linden 
folgendo lieactionen statt: 

CaSijOs b2(aS, | 6 IIGI — 3 OaCl^ + 3 ILO [OH . . (VI) 
CaS^O, f Ca(IIS)2 4 4li01— 2Ca(Uo4 3IL() I 4S . , (VII) 

Das in diesen Gleichungen bestehciidc VerbaltnisB des Tluosidfais 
zum (^alciumdisidfid (1 : 2) bezw. zum llydrosulfid (1:1) ist also das 
giinstigstc. vveil dabci aller Schwefel als solclusr abgesehieden wir<l, 

Ist die Oxydation durch zu langcs Kinblasen von Ijiift zu weii 
gegangon, bat sich also mohr OaS^Da gebildei, als den obigen Ver- 
hhltnisBon cntspricht, so zersetzt sich da,H iiberachOsHigo ddnoHulfat 
nach dem Schema: 

OaS^O, + 2I1C1 -rr- CaClg 4 11,0 ( S | SO, . . (VIll) 

es geht also ein Theil Schwefel in Eorm von SchwidVldioxyd verloreu. 

Umgokehrt, wurde die Oxydation nicht wait geimg getrieben, ent- 
hlllt die Lauge also tiberscMesigos Disulhd oder IlydroHulfid , so zer- 
satzen sich dieso mit Salzsilure nach folgcmden Ghdchiuigeii: 
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CaSo + 2HC1 = CaCla + S + H^S (IX) 

Ca (HS )2 + 2HC1 = CaCl 2 + 2H>S (X) 


es findet also Schwefelverlust durcli Entweichen von Sciiv'efelwasser- 
stoff statt 

Bas Ergebniss der obigen Titrationen giebt nun Aufscbiuss uber 
die Zusammensetzung der Lauge. 

"Ware die Lange genau nacb dem im Schema (VI) enthaltenen 
Yerhaltmss (CaS2 03 -j- 2CaS,)) zusammengesetzt, so wurde das bei der 
Titration des Gesammtschwefels 2. (S. 275) verbranchte Yolnmen Jod- 
losung das Funffache von dem sein, welches bei der Titration des Thio- 
sulfats 1. (S. 275) verbraucht wird, wie sich aus den Gleichnngen (I) 
und (11) ergiebt 

1 CaS2 03 erfordert 1 J 

2 CaS2 erfordern 4J 

Im Ganzen 5 J 

Ware die Lauge genau nach dem Schema (VII) zusammengesetzt 
[CaSoO^ + Ca (118)2], ware der Gesammtjodverbraiich ebenfalls das 
Funffache des fur die Thiosulfatbestimmung verbrauchten , wie sich 
aus den Glcichungen (I) und (lY) ergiebt * 

1 CaSQOo erfordert 1 J 
1 0a(HS)2 __ „ 4J 
Im Ganzen 5 J 

Wird also gef unden = so hat die Lauge die gunstigste 
Zusammensetzung. Wenn aber 5 0? ^ so 1st ein Ueberschuss von 
CaSgOg vorhanden, und es geht Schwefel in Form von Schwefeldioxyd 
verloren (YIIl). 

Wenn 5o? <[1 ^7 so ist zu wenig CaS2 0s, also ein Ueberschuss 
von Disulfid odor Hydrosulfid vorhanden, und es geht Schwefel in 
Form von Schwefelwasserstoff verloren (IX und X). 

Man kann nun mit Hulfe der Titrirrosultate auch den Yerlust in 
den beidon Fallen bestimmen. 

1. Fall. 5o? ]> 2^, d. h. CaS2 03 ist im Ueberschuss. 

Bonkt man sich das Jodvolumen x (welches bei der Titrirung des 
CaSQOg verbraucht wurde) in zwei Theile a und 1 ) zerlegt, so dass 
0? = a 6, und ontspricht a derjenigen Menge Ca82 03, welche bei 
dor Zersetzung nach (YI) oder (Yll) ohne Schwefelverlust zersetzt 
wurde, so ontspricht das Yolnmen "b dem Ueberschuss an CaS2 03, 
welcher also nach (YIII) unter Schwefelverlust zerfallt. 

Man hat dann die Gleichnngen a? = a + ^ ^ ^ + b = y; 

aus letzterer Mgt b — y — 5 a, und aus dieser und der ersteren 

^ Ql* - I qjj 

{a — X — b) ergiebt sich h = ” "“^4 

Nach (I) entspricht nun IJ 2S in Form von CaS2 08. Nach 
(YIII) aber geht nur die IlHlfte von diesem Schwefel als SO2 verloren 
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(wahrend die andere Halfte gewonnen wird). 1 J entspricM also I S 

^ ^ q^j 

(Terloren); also 5Jod entsprechen verlorenem S. 

Soniit 1st die Menge des gewonneneii Schwefels 


^ —{X If — 2) 


5cc — ff 


4 


2. Fall. 6 X ff, d. h. CaS 2 oder Ca(HS )2 ist lui Ueberschuss. 

Aebnlicb wie vorhin zerlegt man vy in a + so dass f/ = a -j- b 
nnd 5x = a. Es.bedeutet dann b wieder das Volumen Jod, welcbes 
dem Ueberschuss von CaSg oder Ca(H8)2 entspricht. Ans den beiden 
Gleichungen ergiebt sich b = tj — 6x, 

Nimmt man zunachst an, der Ueberschuss bestande nnr ans CaS2, 
so folgt aus (II): 1 J entspricht IS (als CaSg). Nach (IX) geht aber 
nur die Halfte von diosem Schwefel als II2S verloren (die andero Ilalfti^ 
wird gewonnen). 

-?/ — 5 .'iJ 

IJ entspricht also b/2^ (verloren); also bjod entsprechon 


verlorenem S. 

Nimmt man an, der Ueberschuss bestande nur aus Ca(IIS)2, so 
folgt aus (III) : 1 J entspricht Y2 Ca (II 8)2 1. 

Dieser Schwefel geht aber nach (X) gaiiz verlortm als II28, 1 J 

entspricht also 72^ (verloren), also ?)Jo(l entsprcchen auch in dieHOin 
y — 6x 
2 


Fall© 


verlorenem S. 


durch 


Die Menge des wirklich gorallten SchwcFols ist |also ausgedrtickt 


S — {x -I- y r) 


T) X 


iry<lr()S(iliweflif?o Siinre und ihro Saizo. 

Die von 8 chiitz enberge r 7 ontdeckte hydroschwellige Sllur<! 
entsteht, an Natrium gebunden, Na282 04 wonn man eino Lbsung 
von saurem sehwenii>.saiir(Mn Natrium mit Zink in Ihu-i'dirung bririgt 
(siehe 8. 36): 

4NaH803 \- 7ai r- Na^SU, j 2 

Wi© das 8chema zeigt, bildet sich gleiohzeitig auch Zinksulfit und 
Natriumsulfit, und wenn die augewandte Ldsung concentrirt war, so 
scheidet sich cin Doppelsalz aus Natriumsulfit und bimischem Zink- 
snlht von der Formcl 2Zn80.t | ZnO “D Na^SO*} aus, wlihrend 
Natriumhydrosulfit in Lbsung bleibt. 


7 Ann. de Ohim. et de .Phys. (41 20, 351 (1B70). D Obig© Fiirmel 
steUt die Ansioht von A. Bernthsen fiber die Oonstiiiition das Baizes dar. 
Nach Bchiitzenberger ist dieselbe NallHCV 
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Es ist bis jetzt nocb nicht gelungen, die bydroschwetiige Satire 
zii isoiiren. 

Die Gegenwart dex' Salze, von denen bisber niir das Natriiimsalz 
von Interesse ist, erbeiint man an der stark reducirenden Eigenscbatt 
der Losiing. Aus Silber- nnd Qnecksilbersalzen werden die Metalle 
abgescbieden. Pflianzenfarben. wie Lackmus nnd Indigolosiing, werden 
gebleicbt; die Farben kehx'en aber an der Liift wieder, ein Bevreis 
dafur, dass die Wirkung auf einer Desoxydation beruht. 

Das hydro scbwefiigsanre Natrium gebt unter Einwirkung von 
Sauerstoff iind Wasser wieder in saures scbwefligsaures Natrium uber, 
nacb der Gleichung 

NagSaO^ + 0 -f HqO == 2NaHS0.. 

In alkaliscben Losungen zerfallt das Salz bei langerem Aiit- 
bewabren in Natriumtbiosulfat iind Natrmmsulfit: 

SNaaSaO, 4 2NaOH — NaaS.O, + 2 Na 3 SCE + ir^O. 

Die Gebaltsbestimmiing einer Losung von bydroscbwefligsaurem 
Natrium grundet sicb aiii die Ermittelung ibres Eedixctionswertbes. 

Nacb der Gleichung 

NaaSaO^ + 2NaOH = 2 Na 2 S 03 + Ha 

liefert 1 Mol. des Salzes zwei Atome Wasserstoff, welcber bei der Ein- 
wirkung auf eine bekannte Menge eines reducirbaren Korpers diesem 
eiii Atom SauerstoE entzieht. Man benutzt bierzu eine ammoniakalische 
Losung von Kupforsulfat von bestimmtem Gebalt, welche nacb der 
Gleichung : 

NaaSii04 + 2 CuO f 2 IFjN +- H2O = NagSOs + (NH^)^ SO3 + CuaO 

unter Abschoidung von Kupferoxydul reducirt wird. Das Ende der 
Iteaction wird durcb die Entfarbung der blauen Losung, unter Urn- 
standen aui Zusatz von Indigolosiing erkannt. Das Verfahren wiirde 
S. 36 ausfuhrlich beschrieben. 

Unter Beimtzung der S. 36 erwabnten Kupferlosung, von welcber 
10 ccm~ 0,001429 g SauorstoE, ergiebt sich der Titer derselben durcb 
folgende Rechnung: 

Ans dem (Schema S. 36 ergiebt sich die Proportion: 

0 

15,88 : 150,06 — 0,001429 : a*, 

woraus x = 0,0135, d. b. lOccm der ammoniakaliscben Kupferlosung 
entsprecbon 0,0135 g Na 2 S 2 ^~^ 4 * Wenn es sicb urn die Titration con- 
centrirter Lcisimgen von bydroscbwefligsaurem Natrium bandelt, so 
kann man eine coucentnrtere Kupferlosung anwenden. Da ferner in 
diesem Falle nicbt dioselbe Genauigkeit erfordert wird, wie bei der 
Sauerstofibestimmung , so kann man die Losung des Salzes aus der 
Biirette, ohne Anwendung von “Wasserstoff, direct in ein in einen 
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Erleiimey er-Kolbeii abgemesseiies Yolumen der Kupferlosung bis zur 
Kntfarbung emfliessen lassen. 

Scliwefelsaiire und Sulfate* 

8chwefelsaure nnd loslicbe Sulfate werdeii an der Falliing von 
Baryumsulfat erkannt, welcbe durcb dilorbaryiuo in der nut Salz- 
saure angesauerten Losung entsteht. Beim qiialitativen Nacliweis, wo 
es sicb meist nicbt iim das Abfiltriren des Niederscblages liandelt, 
tugt man die gauze Menge des Keagens im Uebcrschiiss anf cniimal 
liinzu, wodurch der Niederschlag sicb in sebr foin vertheilter Form 
abscheidet, welcbe fur die Erkeniiung geriuger Meiigeu am geeigiiot- 
sten ist. Bei der quantitativen Bcstimmiing dagegen sotzt ma,n das 
('blorbaryum tropfenweise zur beissen Flussigkoit nnd crziclt dadurcb 
einen mebr kornigen, filtrirbaron Niederschlag. Zuin Njicbwtns von 
Spnren lasst man die mit Cblorbaryuin versctzten Liosnngcn bingero 
/eit an emem warmen Orte steben, wobei dor Niederschlag sicb zu 
Boden setzt. Bei Anwesenheit einer genugendcn Mcmgc* Sjilzsaure 
ist die Entstebung eines Niederscblages fast immer oiiisclnndend. 
Baryumselenat, welches in Salzsanre ebenfalls fast imloslich ist, hissi 
sicb vom Baryumsulfat leicbt dadurcb uutorscheiden, dass dor Ni(Khu*- 
scblag sicb durcb Kocbon mit concentriider Salzsanre iinicn* (»blor- 
entwicklung anflost nnd da.ss aus dor entstandencm Losung von soh^- 
niger Saure scbwefligc Satire rothes Solon niedorscbljigt (vorgL Bd. I, 
S 187). 

In Liisuiigen, welcbe concentrirte Salzsa.nro odor Sal[)otorHauro 
entlialten, kann sicb auf Zusatz von (dilorbaryum letztoros bozw. 
Baryuiniiitial abscbcidtm, da die gonannicn Salzo in den conceutrirtcm 
Sauren unloslicb sind. Die NiedciHclilagi* Idsen sicb iudoHs, wmui man 
die Losung geniigimd mit Wasser verdunnt, woshalb es Rogtd ist» die 
Schwofelstuirereaction ilberbaiipt nnr in vordiUmtor Losung aaizuHtollen. 
Zum Nacbweis von Spuren von Schwefolsii-ure in Salzatlure othu’ Sal- 
peterstinro verdampft man die Siiuro im Wassorbade Ftmt ganz, iiimmi 
den aus wonigon Tropfen boHtobeudeu Rest in Wasser auf nnd prilft 
diese Losung mit Lblorbaryuin. 

Om die Sobwefelsfi-ure in Sulfaten, welcbo in Wanaor nnd Simren 
unldshcb sind, nacbzuweisen, scbmokt man dieselbeu mit Nairlum* 
Kaliumcarbonat , laugt die Sobmolze mit Wassim aus nnd orkcjnnt die 
Scbwefclsauro im Filtrate, in wolchom sie als Alkalisidfafc imthalttm ist, 
in gcwdbnliobor Weiso. 

Sulfate goben mit Soda auf der Kohle, in dor reduoirenden Ia‘>tb- 
robrflamme geschmolzen, Schwefelnatrium (ITeparprolnO , welches am 
Gerucb naoh ScbweFolwasserstofl’, don dasselbe beim TTebm-gitisHon mit 
Salzsauro entwickelt, oder aus dem scbwarzen Fleck, den cm beim 
Anfoucbien mit Wasser auf metalliscbom Silber erzeugt, oder luicb 
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iiacli S. 219 erkannt tverden kann. Die Heparreaction ist indess alien 
Sckwefelverbindungen gemeinsam (vergl. S. 219). 

Beim Nackweis von Sulfat neben Sulfid, Sulfit oder Thiosulfat 
muss die Zersetzung dieser Yerbindungen bei Luftabscbluss gesckehen, 
um eine Bildung von Scbwef elsaure, infolge Osydation des Scbwefel- 
wasserstoffs oder der schwefligen Saure zu verbuten. Man verfakrt 
nacb S. 263. 

Nacliweis YOU freier Schwefelsaure neben gebimdeiier- 

Derselbe V 7 ird m der Begel auf die Weise gefiihrt, dass man die 
Flussigkeit auf Zusatz von wenig Robrzucker in einem Porcellan- 
scbalcben im Wasserbade zur Trockne verdamptt. Der Rohrzucker 
wird dabei durch die freie Scbwefelsaure verkoklt, was sich durch 
Schwarzfarbung des Riickstandes zu erkennen giebt. Die meisten an- 
deren freien Sauren zersetzen den Rohrzucker nicht in dieser Weise. 
Concentrirte Phosphorsaure dagegen giebt die gleiche Reaction , man 
kann in genannter Weise daher nicht verfahren, um z. B. freie Schwefel- 
saure in der Phosphorsaure des Handels nacbzuweisen. 

Crewicbtsaiialytisclie Bestiiiimimg der freien Scliwefelsanre. 

Eine sehr genaue, indess selten anwendbare Metbode besteht 
darin, ein gemessenes Volumen der Saure zu einer gewogenen Menge 
von Bleioxyd zu fugen, das Ganze zu trocknen, zu gluben und aus der 
Gewichtszunahme den Gehalt an Schwef el trioxyd zu berechnen- 

PbO + H 2 SO 4 = PbSO^ -f H 2 O. 

Zur Ausfuhrung bringt man in einen Porcellantiegel eine zur 
Bin dung der Scbwefelsaure mehr als hinreichende Menge von fein 
gepulvortem Bleioxyd, gliiht schwach und wagt. Alsdann giesst man 
ein gemessenes Volumen der Saure hinzu, verdampft zur Trockne, 
spritzt etwa an der Innenwand des Tiegels haftende Saure mit weiiig 
Wasser zur Masse, verdampft, glhht schwach und wagt. 

Wie sich aus dem Princip der Metbode ergiebt, ist dieselbe nur 
auf ganz reine Siiuro anwendbar, kann aber in diesem Falle zur Titer- 
stellung der Scbwefelsaure benutzt werden. 

Die Bostimmung der Scbwefelsaure in Form von Baryumsulfat ist 
dieselbe, wie die der Sulfate (s. weiter unten); sie wird zur Unter- 
suchung der freien Saure selten benutzt, zuweilen indess als Control- 
boKtimmiing. 

MiiassaiialyliscliO Bestimnmiig der freien Scliwefelsanre. 

Zur Titration der Schwefelstoe bedient man sich der Normalkali- 
oder -natronlauge unter Zusatz von Lackmus oder besser Methylorange 
als Indicator. 
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Herstellung der Normallauge. Ob Kalikiiige geeigneter ist als 
is'atronlauge, daruber sind die Ansichten getheilt. Gewobnlicb wjrd zu 
gunsten der Kalilauge der Umstand angefuhrt, dass dieselbe beim Aut- 
bewahren das Glas weniger angreife als Natronlauge Es hangt diese 
Einwirkiiiig aber aucb von der Natur des Glases ab. Lunge empfiehlt 
fur die Zwecke des techniscben Laboratoriums die Natronlauge, weil 
sehr reines Aetznatron im Handel leicht zu liaben ist; die reinsten aus 
Ammomaksoda bereiteten Sorten genugen fur den besagteii Zweck, uiid 
man braucbt nicht das tlieure, aus metalliscbem Natrium dargestellte 
Product zu nebmen. Die geringen Yerunremig ungen des crsteren 
scbaden nicbt, iiud carbon atlialtig sind beide Praparatc Letzterer Um- 
stand kommt bei Verwendung voii Metbylorange nicbt m betracht. 

Man lost etwa 60 g der durcbsicbtigen Stiicke in Wasser uiid 
brmgt die Losnng bei 15® aul 1 Liter. Von cbemiscb reiuom Aetz- 
iiatron waren nacb dor Gleichuug 

NaOIi I HCl NaGl f II^O 

genau 39,76 g erf orderlicb, urn 1 Liter Norm allaugo darzustellen (vergl. 
Bd. I, S. 877 ft'.). Die vorbin beroitcte Losnng ist also zu stark. Man 
stellt zuniicbst ibrcn genauen Gebalt fest, indeni man 50 ccm mil 
einigen Tropfen Metbylorange^) versetzt uiul zu dor kalten latugo 
Normalsaure (Bd. I, S. 880) bis zum AuFtreion eincr scbwacbon Kosar 
farbung zuflicsscn liisst. Warden 'K ccm Same vorbraucbt, ho stellt 
man die Proportion aut‘ : 

ccm ccm 
Haure I^augc 

: 50 1000 : 

50000 . . 50000 . ^ , 

woraus x ~ , d. h. ccm der starkcn Losung smd auf 

n n 

1000 ccm zu verdunnen, uin 1 Liter Normallauge zu geben. Der Titer 
muss durch eine ueue Titration coutrolirt und eventuell eorrigirt 
werden (vergl. Bd. 1,' 8. 883). Normalnaironlauge entlialt also germu 
39,76 g NaOII. 

Benutzt man anstatt Metbylorange als Indicator Lackmusiinctur, 
so muss die zu titrirendo EliiHsigkeit nacb Auftretcn der violetten, von 
nie feblender KohlenHlluro borrubronden Fllrbung zum Kochen <»rbiizt 
und der Zusatz von Siure und das Koobeu so oft wiederliolt werden, 
bis die Farbe bleibend zwiebelroth erscbeint. Die Anwondung von 
Metbylorange hat den Vorzug, dass in kalter Ldsimg titrirt werden 
kann, dass also aucb kein Angriff der L5sung auf das Poroellau stattr 
findet. Beim Kocben der init Laokmus versetztcm Ldsung kann das 
Poroellan, so lange die Ldsung noch alkalisch ist, angogrifien werden, 


’^) 1 g Metbylorange wird in I Biter Wasser gidrmt. Zwei Tropfen der 
Ldsung genfigen meLt, tun 50 com der Alkalilauge schwach gtdb zu filrbcm. 
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wodurch der xilkaligehalt erhoht wird. Der Vorzug des Methyloranges 
vor dem Lackmns berukt darauf, dass ersteres durch freie oder kalb- 
gebundene Koblensaure nicbt gefarbt wird, wabrend die blaue Farbung 
des Lackmns dadurcb in Violett verwandelt wird. Das Erscbemen 
der nelkenrothen Farbung zeigt daber ein Torwaiten der Normalsaure 
scbarf an. 

Titration der Scbwefelsaure. Man wagt, wenn man den 
G-ebalt der Saure annabernd, z. B. durcb das speciffsche Gewicbt kennt, 
so viel derselben ab, dass man weniger als 50 ccm Normallauge ver- 
braucbt. Von concentrirter Saure wurde man also nicbt mebr als 2 g 
abwagen. Hat man das specifiscbe Gewicbt genau bestimmt, so kann 
man die Probe aucb abmessen, was indess bei concentrirter Saure, 
ihrer oligen Bescbaifenbeit wegen, weniger ratbsam ist. Nachdem man 
die Probe in etwa 50 ccm Wasser bat laufen lassen, rotbet man scbwacb 
mit Metbylorange und titrirt mit der Normallauge, bis die rotbe Far- 
bung in scbwacbes Gelb umscblagt. Jeder Cubikcentimeter Normallauge 
entspricbt 0,04868 g H2SO4, woraus sicb der Procentgebalt leicbt 
berecbnen lasst. 

Salpetrige Saure, welcbe das Metbylorange zerstort, ist in der 
gewobnlicben Saure meist nicbt in storender Menge entbalten. 


Specielle Metnoden. 

Untorsuchung der Scbwefelsaure des Handels nacb 
G. Lunge ^). Die gewdbnlicbe Scbwefelsaure kann als Yerunreinigungen 
entbalten- Natrium, Ammonium, Calcium, Aluminium, Eisen, Blei 
(Zink, Kupfer), Arsen, Selen, Tballium, Titan, SauerstoftVerbindungen 
des Stickstoffs, scbweflige Saure, Salzsaure, Flusssaure. 

Ob gasfdrmige Verbindungen liberbaupt vorbanden sind, also 
scbweflige Saure und Stickstoflt'oxyde, erkennt man nacb Warington , 
indem man 2 kg der Saure in einer zur Haltte damit angefullten Flascbe 
heftig scbxitteit und die iiberstebende Luft mit Jodstarkepapier aiif 
scbweflige Saure (bezw. Scbwefelwasserstoff), mit Jodkaliumstarkepapier 
auf Stickstoffoxyde priift. Scbweflige Saure in grossem Ueberscbuss 
entfarbt das durcb Stickstoffoxyde geblaute Papier. Neben Stickstob- 
oxyden kann scbweflige Saure nur spurenweise vorbanden sein. 

Die bbrigen qualitativen Keactionen werden in der Saure selbst, 
eventuell nacb dem Vordunnen mit Wasser, angestellt. 

Scbweflige Saure wird am sicbersten durcb Eintragen von 
Zink in die verdiinnte Sdiire an der Bildnng von SchwefelwasserstoH 
erkannt (vergl. S. 236). Kommt dieselbe in bestimmbarer Menge vor, 

0 Ohem.-tecbn. Unt.-Meth. T, H. 315 (1899) und Tasobenbucb f Soda- 
fabnkution, 8. 170 (1900). 
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was, wie oben bemerkt, nur in Abwesenbeit von Stickstoiioxyden mog* 
lich ist, so titrirt man mit Jodlosung (s. S 238 ). 

Bei dem Nachweis iind der Bestimmung der Oxyde des 
Stickstoffs ist zu unterscheiden , ob die Untersuclmng sick anf den 
Gesammtgebalt an diesen Oxyden oder auf emzelne derselben erstrecken 
soil. Man kann nack Lunge annekmeii, dass die Schwefelsaure, ab- 
geseken von kockst geringen Mengen von StickstoSoxyd (welckes neben 
Salpetersaure darin uberkaupt nickt vorkonimen kann) nur Stickstoff- 
trioxyd, N2O3, und Salpetersaure entkalt. Stickstoil’peroxyd , N2O4, 
wil'd bei Berukrung mit Sckwefelsaure in Trioxyd imd Salpetersaure 
gespalten, 

Uebersckicktet man eine Probe der Sckwefelsaure mit einer con- 
centrirten Losung von Eisenvitriol , so giebt sick die Gegouwart von 
Stickstoffsaureu (oder von Stickstoftoxyd) an der Entstehmig einer gelben 
bis brauncn Zone oder, bei grosserem Gekalt, an dor Biaunfarbung 
der ganzen Eisenlosung zu erkotinon. Stickstoffsauren uberkaupt, also 
Salpetersaure und salpetrige Saure. werden ferncr durck Dipkenyl- 
amin erkannt, welckes mit beiden Oxydationsstufcn cine blauc Far- 
bung giebt (s. welter uiiten). 

Salpetrige Saure bezw. Stickstofftrioxyd kann neben Sa 1 p(d(‘rs}un(* 
erkannt werden durck die Blauung von Jodkaliunistarke und durcli 
das Grioss’scke Reagens (s. weiter unieii). Dieso ReagimtJon wirken 
mckt auf Salpetersaure. 

Salpetersaure kann neben sa,lpetriger Saure mu* durck Bra(nn 
iiacligewieseu werden (s. weiter unten). 

Die als Reagens auf Stickstofl’saiireu uborlmupt bimutzto Losung 
von Dipkenylamin wird dargostellt, indcm ma,n 1 Lhb diesor Sub- 
stanz in 100 Thin, reiner SckwefclHaiiro ^) a-uflost. Dio IkiHung Inllt 
sick in gut verscklossencn Flaschon lango Zeit; sobald sio Rich abcr zu 
briiunen beginnt, wird sic woniger cmpfiudliob. Ist die zu unter- 
suchcndc Saure coiicentrirtcn* als das Reagens, ho giossi man loizttsres 
vorsicktig auf die Oberflaclu^ dor iu oinom Ikmgiicylimku* odisr Kolek- 
gl ase bekndlichon Sliure (etwa 2 coin). Boi verdunntoror Sa,uro vendakrt 
wan uiugekehrt. Die Reaction Ixsstokt iin Auftreten emor scdibu blau 
gefarbton Zone an dor Beriikrungsstcdlo der beidon FlilBHigkoitim* Die 
Reaction tritt nock in 1 com einer Saure ein, woloke iin liter ‘/an 
Stickstoff, sei os als Salpotc.rsaun' odor als saJpetrige Sllure, (uithiili 
Kr ist indoss zu beackten, dass, ebenso wie di<^ Stickstoff slluren, 
samintlicho Oxydationsmittel das Diplumylamin blaueu, also Oklorate, 

D Zur ZerstOrimg von (*twa vorliandenen BtickHtoffsIiurfm kochi man 
die Sokwefelaaure mit ganz wenig AmiiumiumanU’at imd verdllnnt sie mi< 
etwa Vio Volumen Wasser. Eh gelingfc indesH selbst nack gtumkmlangtun 
Koehen nickt, eine Bokwofelskure gllnzlicli von Hticksioffaliumi zu kefrtden, 
HO dass daH lieagenH einen sekwack griinliclnm Hckein besitzt, wtdok(*r 
iibngtms die Erktmmmg der blaueri 7,oxm nuskt stdrt. 
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Jodate, Eisenchlond , Ferrisulfat, Kalmmchiorat. Ebenso giebt das 
haufig in rober Scbwefelsaure vorkommende Selen (s. weiter nnten) 
dieselbe Eeaction. 1st Selen vorbanden, so erkennt man grossere Mengen 
von Stick stoffsauren durch Entfarben von IndigolosuDg (s. weiter 
unten) , die geringsten Spureii durcb Botbtarbung mit Brucmsuliat 
(s- weiter unten). 

2u quantitativer (colorimetrischer) Bestiinmung ist das Dipheiiyl- 
amin nach Lunge nicht geeigiiet ^). 

Die Indigoprobe auf Stick stoffsauren wird nacli K r a u c b in 
der "W else aiigestellt, dass man einen Tropfen emer mit dem zebn- 
tacben Volumen Wasser verdunnten Iiidigolosung zu 100 g der Saure 
miscbt und alsdann lOOccm Wasser binzutugt, aucb nach langerem 
Stehen dart bei acid, sulfuric, puriss. keine Entfarbung eintreten. Von 
gewohnlicher Scbwefelsaure erwarmt man einige Cubikcentimeter mit 
einem Tropfen Indigolosung und beobacbtet, ob Entfarbung eintritt. 
Zur colorimetrischen Destimmung ist die Reaction ebenfalls nicbt zu 
gebrauchen. 

Wie der Gesammtgehalt an Stickstoffsiiuren bestimmt wird, siebe 
weiter unten. 

Prufung auf salpetrige Saure Die Reaction mit Jodkalium- 
starke oder besser Zmkjodidstarke zeigt nur salpetrige Saure an 
(S. 95). Man muss die Scbwefelsaure vorber verdunnen. 

Ones 8 bat zwei Reagentien angegebeii, weicbe salpetrige Sauie, 
aber nicbt Salpetersaure anzeigen. 

Das erste, Metaplieuylendiamiii oder Metadiamidobenzol, 
giebt eine Gclbf.uliuug (a. S. 95). 

Das zweite, a-N apbtylami n - Sulfanilsaure (S. 95), welches 
(31110 Rothfarbuiig mit salpetrigor Saure (nicht mit Salpetersaure) er- 
zeugt und welches nocb viel empfindlicber ist als das erste, wird als 
das eigentbobo „Griess’sobe Reagens“, oder nach der unten an- 
gegebenen Modification von Lunge einfacb als „Reagens“ bezeicbnet. 

Die bei der ursprungbcben Bereitung angewandte Salzsaure wurde 
durch llosvay durcb Essigsaure ersetzt, wodurch die Zeit der Re- 
action bedeuiend abgektirzt und die Farbung intensiver gemaebt wird. 
ijungc hat dies bestadigt und eine weitere Modification dadurcb an- 
gebraebt, dass er die beidon Loaungen nicbt getrennt aufbewahrt, son- 
dein sofort zusammeniniscbt. Es hat dies den Vortbeil, dass sicb eine 
Vorunreiniguiig mit salpetriger Saure ausderLuFt sofort durcb llotbung 
(lea Reagens anzeigt; die Losung kann durch Scbutteln mit Zinkstanb 
und Filtriren wiedcr entfarbt werden. Die Yorschriften lauten tibrigens 
versebieden. Fiir den Cj[ualitativen Nacbweis der salpetrigen Saure 
giebt Lunge angetuhrte Bereitungsweise an, mit dem 


‘) ZiiiiBchv. L angew. Ohem. im, S. 546 — K ranch, Die Prhfung 
(lor clieunsclum Reagentien. D Ohem ‘teebn. Unt-Metb. I, H. 317 (1899). 
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Unterschiede, dass er vor dem ZuBamineiiuusclien zu dei decantirteii 
NaphtylaminlosuDg noch 150ccm verdunnte Essigsaure fugt. Die An- 
wendung des Reagens zum qualitative!! Kachweis der salpetngen Saure 
wurde S. 96 bescbrieben, 

Bestiuimung grosserer Mengeii von salpetriger Saure in 
der Sckwefeisaure. Die salpetnge Saure komuit in der Scliwefel- 
saure nicM itn ireieii Zustande, sonderii als Nitrosylsclnvefelsaure, 
SO 2 .OH.ONO (Zusaminensetzung der Kammerkrystalle), vor. In 
grosseren Mengen 1 st sie in der feitigeii Saure nicbt, wohl aber in der 
aus dem Gay-Lussac-Tburm stammenden Saure, der sogenamiten 
Nitrose, entbalten, und ihre Bestimmung gescbiebt durcb Titration 
mit Cbamaleon nacb dem von LungeO aiigegebenen Yorlabren. Man 
lasst die Saure aus einer Gla&babnburette unter Umsclnitteln in eine 
abgemessene, uiit der funfEacbeii Menge wariuein Wasser (30 bis 40^) 

verdunnte Cbainaleonlosung (16,698 g KMn 04 im Liter) fliesson, 

bis die rothe Farbe eben verscbwundeii ist. Je nacb dem Gobalt der 
Scbwefelsaure an salpetriger Saure nimint man inebr odor weniger 
Ghamaleon. Yon Wichtigkeit 1 st, die Saure in die Ciiamalconlosung 
iliessen zu lassen, weil beim uingekebrteu V'errabreii Icicbt Verlusto 
durcb Entweichen von Stiokoxyd (3N2 0{ = 4 NO -f" ^2 0^,) stuttj0,nden 
konnen, Bei der angegebenen Temperatur verlanlt die Beaction 
scbneller als in der Kalte, bei hoberer sclieidet sicli vorLiborgebond 
Mangansuperoxyd aus. 

Die Zersetzuiig verlaurt nacb dem Schema: 

4KMn04 + lOI-lNOo h (U^SO., 

15(5,98 5^45 lb ^ 7^.6 

r- 2K2S()4 + 4MnS()4 lOlINO;! + dllyO. 

Es entspncbt demiiacii 1 ccin -KMnO) 

-b 0,00755 = 0,00944 g N.^O,. 

Coloriuiotriscbe Bestimmung kleiner Mcuigen von sal- 
pctrigor Skure ta der Sckwefeisaure. 8. 149 wurdo die Metbodo 
von Preusso-Tiemann besclmeben, welcbo nuf dor Anwondung dea 
Mctapbeiiylondiainiiis borulit. Fin Nacbtheil dieHOs EeageiiH bestobi 
m der S. 95 erwkhnten geringen Ualtbarkeit soinei* liOhungen, welcJu' 
68 noting inacbt, die Losungon biiufig auf Zusatz von Tbierkohlo zu 
kocbeii, um sie zu entfarben. G. Lunge und A. Lwoft’O henutzon 
daiier das zweite von Griess angegebone Eeageus a-Najddybunin mit 
Siilfamlskure, Dieses Jteagmis besitzt einige Eigtmscbafien, wolclie es 
Fdr die quantitative Bestimmung niclit olme weiteres geeignet (U’- 


b Ber. d, deutsch ehem. Oes. 10, 1075 (1H77), 0 Zeiisclir. f. angew. 

Olmn, 1894, B, 848. 
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sclieinen lasseu Die Rotbfarbung durch ausserst geringe Meiigen von 
salpetriger Saure tritt namlicli erst nach einiger Zeit ein nnd waclast 
viele Stunden lang an Intensitat. Die genannten Autoren fanden aber, 
dass die relative Starke der Farbungen zweier Losungen sich immer 
gleicb bleibt, so dass man, unter sonst gleicben Versuchsbedingangeii, 
den Yergleicli zu jeder beliebigen Zeit anstellen kann. 

Ein anderer Uebelstand scbemt vou vornberein m der Tiiatsaclie 
zu liegen, dass die Bildung des AzofarbstoSes, auf welcbem die Reaction 
berubt, durcb grossere Mengen von Mineralsauren erscbwert oder 
gar verbindert wird. Dieser Nacbtbeil wird beseitigt, indem man die 
Losung des Reagens vor der Zugabe der Scbwefelsaure mit so viel 
Natrium acetat versetzt, dass die Losung in eine essigsaure umgewandelt 
wird. (Wasserige Losungen konnen nacb Zusatz des Reagens sofort 
Oder docb nacb einer Viertelstunde verglicben werden.) Endlicb muss 
das Reagens in grossem Ueberscbuss angewandt werden, damit die 
Farbentone dem Gebalt an salpetriger Saure entsprecben. Die Menge 
des Reagens muss wenigstens das Hundertfacbe derjenigen betragen, 
welcbe tbeoretiscb notbig ware, um die vorbandene salpetrige Saure in 
den Azofarbstob umzuwandeln. Unter den unten angegebenen Yer- 
sucbsbedmgungen genugt 1 ccm des Reagens. 

Nacb Lunge und Lwoff bereitet man das „ Reagens “ fiir den 
quaiititativen Gebraucb wie folgt* 0,1 g reines (weisses) w-Napbtylamm 
wird durcb viertelstundiges Kocben mit 100 ccm "Wasser aufgelost, 
dazu 5 ccm Eisessig oder die aquivalente Menge von scbwacberer Essig- 
saure gesetzt, eine Losung von 1 g Sulfanilsaure in 100 ccm Wasser zu- 
gefugt und die Miscbung m emer gut verscblosaenen Flascbe aufbewabrt. 
Eine ganz scbwacbe rosenrotbe Farbung, die leicbt eintritt, ist obne 
Belang, da sie bei Anwendung von 1 ccm auf 50 ccm der Probe ver- 
scbwindet; eine starkere Farbung kann durcb Scbutteln mit Zinkstaub 
leicbt beseitigt werden. 1 ccm des Reagens zeigt ^/luoo Nitritstick- 
stofl in 100 ccm Wasser nacb 10 Minuten scbon ganz deutlicb an. 

Als „Normallosung“ von NitritstickstoS benutzen die Genannten 
nicbt eine Losung von Natriummtrit, welcbe sicb sebr scbnell ver- 
lindert, sondern sie bringen die salpetrige Saure in den vollkommen 
stabilen Zustand von Nitrosylschwefelsaure • man lost 0,0492 g reines 
Natriumnitrit, NaNO^ (= 0,010 gN), in 100 ccm Wasser, bringt bier- 
vou 10 ccm mit reinor Scbwefolsilure auf 100 ccm und bat alsdann eine 
Normalldsung, von wclcber 1 ccm Vioo^^^ NitritstickstoS entbdlt. 

Zur Ausfiibrung des Yersucbes bringt man in jeden der Colon - 
metercylindor 1 ccm des „Reagons‘S 40 ccm Wasser und 5 g festes Natrium- 
acotat (welcbes fiir sicb mit dem Reagens auf Reinbeit gepruft wurde) , 
alsdann fugt man zu der einen Miscbung 1 ccm der „Normallosung“, 
zu der anderen 1 ccm der zu untersucbenden Silure und miscbt sofort 
gut durcb. Zum Miscben empfeblen sicb Glasrobren, welcbe unten zu 
einer der Weite des Colorimetorcylindora moglicbst angepassten Kugel 
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aufgeWasen smd; bei drei- oder viermaliger Aiif- und Abbewogung 
dieser Ruhrer ist die Mischnng vollkommen , und der Farbenvergleich 
kann nacb fiinf Minuten geschehen. Erwarmen der Losiiiigeu ist uii- 
zweckmassig. 

Zur Vergleichung beiiutzt man Hebner’sche Cylinder (S, 109) 
oder ein Colorimeter oder einfach zwei kalibrirte Glascyliiider von etwas 
mekr als 50 com Iiibalt, in welchen man die Gleichlnut des Farbentoiis 
diirck Ausgiessen berstellt (vergl. Bd. I, Colorimeter und colorinietrische 
Bestimmungen). 

Prufuiig aut Salpetersaure. Lunge und Lwofl^) liabeu 
gezeigt, dass Salpetersaure sicli (lurch Brucin alleiu, sowie {lucli 
neben salpetriger Sail re nachweisen und bestimnien lasst Das 
beagens, welches aus einer Losuiig von 0,2 g Brucin in lOOccin reiner 
Scliwefelsaure bestelit, iiiinmt durch die geringsten Spunm Balp(‘ter- 
saure eme rosarotbe Farbuiig an, wcicke bald in Gelb uborgthi; 
salpetrige Saure giebt diese Reaction nicht, und man kann aul‘ diese 
Weise die kleinsten Spiircn von Salpetersaure neben oiiuun grosson 
Ueberschuss von salpetriger Saure nachweisen, vorausgestdzt, da,ss 
genugend viel Scliwefelsaure vorhanden ist (vcrgl. hicruber S. f)7). 
Beziiglich der Abliaiigigkoit der Farbenreaction von dew Mongo der 
Schwefelsauro ist Folgendes zu inerkcn. Vermisclit man cm Yoluimm 
einer wassengen Losung, die ein wonig Kaliumnitrat enthali., init dem 
glcichcn Volumcn concontrirter Scliwefelsaure, so tviit auf Zusaiz des 
Reagens keine FarlKUireaction oin, dagegcai afUgenblicklicli Ixn V(‘r- 
mischnng von 1 Vol. der wassengen Losung nut 3 Vol. conoiuitririur 
Scliwefelsaure. Die Farbe ist gow<)hiiUch zuerst roili, g(dii (bum in 
Orangn und zuletzfc, aber zuweilen nanli lauger Zeit, in ein griln- 
licbes Cell) ubiu*, wcdclies Ijungc' als „ Scliwefelgelb ‘‘ bezeiclmei. 
Dioser letztere Farbonton nun ist besiandig, und seine Intensitdt sbht 
aucb m (j[muititativer bozidiung zur vorbandenen Salpidcn’mlun'. , und 
da derselbc durcli Krwannen der Prolan aul* 70 bis 80<^ in einer Imlbtui 
bis einer Minute liervorgebracht werdeii kann, so isi die colorimetriHclu^ 
Bestimnmng der Sal{)et(n’saure auf dieses Sehwefelgelb und niclit 
auf (las anfangJiche Rotb gijgrundel. wordeu. 

Als Roagons dieut di(‘ oben erwulmte schweielsaun^ Brueuildsung. 
Die zur Ilorstellung (hrselben benntzte Sebwofelsaun^ giebt, wenn sic 
vou vonilieiTin nicht giinzlioh salp(itersaurofrei war, aaicli naeh siunthm- 
langeni Kochen nut Ammoniuinsulfat (h. S 281) lundi eiiu! sehwaelui 
Farbung in it Brucin; dieselbe ist aber so unbedmiicmd , dans sie unier 
(leu Vcrsuohsbedingungeii (1 cm Reagens auf SOcenn Fluship/keii ) nielii 
in betemht kommt. 

Ks liiHst Bich mit 1 C(!m Brucinldsung noch b^ioo^wg SaljX'linsjhnc- 
sti(d{stoiY in 50 com einer Lilsung, von wclchor tnimlosicuiH drei Vierted 


) Ooc, rit. B. .i47. 
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aus concentrirter Schwelelsaure bestehen muss (s. vorbm), dentlich 
nacliweisen. 

Zur Hersteilung einer „Normallosung‘' lost man 0,0721 g remes 
Kaliumnitrat (= 0,01 g N) in 100 ccm Wasser. 10 com dieser Losung 
wcrden mit reiner concentrirter Schwefelsaure auf 100 ccm gebracht, 
so dass also 1 ccm dieser „Mormallosung“ i^g Salpeterstickstofi 
entbalt. 

Die Brucinlosung und die Normaliosnng werden am besten in gut 
Terscbliessbaren Glasbabnburetten aufbewahrt, TOn denen die fur die 
„Normallosung“ bestimmte eine Ablesung auf 0,01 ccm gestatten, also 
z. B. in ^20 ccm eingetlieilt sein sollte. 

Ausfubrung des Versucbes. Man giebt in einen der beiden 
Colorimetercylinder (S. 288) 1 ccm der Normaliosnng und 1 ccm Brucin- 
losung, fullt mit reiner concentrirter Schwefelsaure auf 50 ccm auf, 
giesst das Gemiscb in einen Kolben, erwarmt es auf 70 bis 80° und 
kuhlt ab, sobald der Farbenumscblag in Scbwefelgelb eingetreten ist 
(langeres Erhitzen fuhrt keine Aenderung mebr berbei). 

Danach giesst man die Losung in den Cylinder zuruck. In den 
anderen Cylinder bringt man ebenfalls 1 ccm Brucinlosung, fullt iint 
der zu prufenden Schwefelsaure bis zu 50 ccm auf und Yerfabrt genau 
wie Yorhm Ist das specifische Gewicht der zu prufenden Schwefel- 
saure nicht unter 1,7, so kaun sie direct benutzt werden. Man hat 
dann nur einen Vorversuch zu machen, um zu wissen, ob der Salpeter- 
sauregehalt nicht zu stark fur die colorimetrische Bestimmung ist, 
ware dieses der F all , so miisste man mit reiner concentrirter Satire 
entsprechend verdunnen. Liegt aber eine verdunntere Saure vor, so 
muss man dieselbo zunachst in genau abgemessenen Verhaltnissen mit 
reiner concentrirter Schwefelsaure vermischen, um eine Flussigkeit zu 
haben, von welcher mindestens drei Viertel aus concentrirter Schwefel- 
saure bestehen (eine wasserige Losung miisste im Yerhaltniss von 1 : 3 
concentrirter Schwefelsaure gemischt werden, s, oben). Die colori- 
metrische Yergleicbung wird wie bei der Bestimmung der salpetrigen 
Saure (S. 267) ausgefthrt. Selenige Siiure stort, nach Lunge, die 
Brucmreaction nicht, erhebliche Mengen von Eisensalzen dagegen 
machen diesolbe unsicher. 

Die Bestimmung des Gesammtgehaltes an Stickstoff- 
verbindungen geschieht nach Lunge auf gasvolumetrischem Wege 
durch Sohutteln der Saure mit Quecksilber, wodurch sammtliche Yer- 
bindungen in gasfdrmiges Stickstoffoxyd tibergehen, dessen Yolumen 
im Nitrometer (s. unter Stickstoff) gemessen wird. Sehr geeignet 
filr diesen Zwcok ist das Lunge’sche Gas volumeter (Bd. I, S. 394). 
Das Princip der Ausfiihrung ist folgendes: Man bringt eine Probe der 
Schwefels§.ure in den Becker des ganz mit Quecksilber gefullten Mess- 
rohres A (Fig. 29, Bd. I) und lasst dieselbe durch Senken des Niveau- 

® Hssfiin, SreoloU© MethodoB. II. 19 
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rohres C in das Rohr A eintreten, mit der Vorsicht, dass keine Luft 
zugleich mit eindringt. Nachdem man dnrch Schutteln des Rohres die 
volistandige Zersetzung der Stick stoffverbmdun gen herbeigefuhrt hat, 
niisst man das Yolumen des gebildeten Stickstohoxyds , ans welchem 
der vorhandene Stickstoff berechnet wird. 

Da aber das Schutteln bei diesem Apparate nicht leicht durchzu- 
fuhren ist, so verlegt Lunge diese Operation in emen besonderen 
Apparat und fuhrt nur das gebildete Stickoxyd behufs Messung m das 
Gasvolumeter uber. 

Der Schuttelapparat besteht aus dem Schuttelgefasse E und dem 
Niveaurohre F, beide durch einen starken Gummischlauch verbunden. 

Auf dem doppelt durchbohrten Ilahne des Ge lasses E 
beiindet sich angeschinolzen der Fulitrichter c und 
das Ausstromrohrchen a, welches durch eine Kaut- 
schukkappe h verschlossen werden kann. 

Man operirt in folgender Woise. Man steckt auf 
das Ausstromrohrchen des Hahnes am Gasvolumeter, 
amstatt des dort gezeichneten Schlauches, ein kurzes 
Schlauchstuck, welches zur Verbindinig mit dem 
Apparate Fig. (53 bestimmt ist, fiillt das Gasvolumeter 
sowio den Apparat mit Quecksilber und driickt das- 
selbe so weit empor, dass es bis an die Miindung des 
Schlauchstuckcs am Gasvolumeter und bis an die 
Mundung des Rohres a stelit, worauf man die Ilahne 
schliesst und auf letztorcs Rohr die Kaut8(duik- 
kappo b setzt. 

Alsdann bringt man in den Trichter a miitclst 
einer Fein getheilten Pipette einc passonde Meug(i der 
zu untersuchenden Saure und Itlsst dieaelbo bei go- 
senktem Rohr F durcli don Hahn in das Gel ass F 
treten, ohno dass Luft nachgesaugi/ wird. Dann spillt 
nmu den Becher c noch zweimal mit 2 bezw. 1 cem 
ganz siickstoffircier conoontrirter Schwerelsduro a.us, 
welclit5 man cbonfallH in das GeHiSH einsangt, und 
Bchuttclt, bis alle HtickHtoiTsiluren zorsetzt sind. Iliorauf entlVriit man 
die Kappe b und verbindot a mit dom Gasvolumeit^r dorart, dass die 
beidon Glasrohrchen an einander ntossen. Nachdenu man F gehobtm 
und (J am Gasvolumeter geseukt hat, offnet nuui deu Uahn an E und 
dannoh den Hahn des Gasvolumetors, lotztorcuj at)or so vorsichtig, dass 
micli dem Ucberdnicken des Gases die Schwefelsiltire nur bis ati den 
Hahn des Gaavolumeters vordringt, worau! man letzteren sohlicmst uud 
die Appa-raie (uach dom Schliessen dos Hahnes von FJ) aus tsinander 
nimmt. Die Ablesung des Gasvolumeus goschielit, win in Bd. I be« 
schrieben isi, naebdenn man karzo Zeit gewartet hat, uiu die Lem- 
peratui* im licductionsrohre B und im Messrolmi A sich ausghuchen zu 
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lassen. Zu beachten ist, dass in diesem Falle das Gas, infolge der 
Beiiibrung mit der concentrirten Scbwefelsanre, sicb in trockeiiem Zu- 
stande befindet , also mit einem Gasvoliiaieter gemessen werdeii iiniss . 
dessen Reduction srobr auf trockene Gase eingestellt ist (vergL Bd. I, 
S. 397). War dasselbe auf feuchte Gase eingestellt, so saugt man vor 
der Ueberfubrung des Stickoxyds ein Tropfcben Wasser durch den 
Becber des Messrobres A ein (Fig. 29, Bd. 1). 

Prufung auf Selen. Man vermiscbt die Scbwefelsanre mit con- 
centrirter Eisenvitriollosung , wobei sicb das Selen durcb eine rotbe 
Farbung zu erkennen giebt und nacb langerer Zeit als rotbbrauner 
Niederscblag absetzt. Die bei Anwesenbeit von Oxyden des Stickstobs 
entstebende braune Farbung wird durcb Krbitzen zerstort (s. unter 
Stickstoif). 

Nacbweis und Bestimmung des Arsens. Die Priifimg im 
Marsb’scben Apparate durcb Erzeugung des Arsenspiegels in der 
Glasrobre ist nur dann sicber, wenn die Scbwefelsanre keine Salpeter- 
saure, salpetrige und scbweflige Saure enthalt. Nacb Kraucb (loc. cit ) 
darf die reine Saure (Acid, sulfuric. xDuriss), mit dem dreifacben Vo- 
Inmen Wasser verdunnt, nacb balbstundiger Gasentwicklung kemen 
Arsenspiegel geben. Als Apparat benutzt man eine etwa 200 ccm 
fassende Entwicklungsdascbe , welcbe mit etwa 20 g absolut arsen- 
freiem Zink bescbickt wird, zu welcbem man die Saure fliessen lasst. 

Zur Prufung einer obige Yerunreinigungen entbaltenden Saure 
koinien verscbiedcne Metboden benutzt werden. 

Ed. Donatb^) verdunnt 10 bis 15 ccm Scbwefelsaure mit dem 
gleicben Volumen Wasser, setzt diese Flussigkeit zu einer friscb be- 
reiteten, stark salzsauren Losung von Zinncblorur, erbitzt die Miscbung 
zum Kocben und fugt vorsicbtig tropfenweise eine Losung von saurem 
Natrium sulfit oder von scbwefliger Saure hinzu. Bei Gegenwart von 
Arsen erfolgt nacb emiger Zeit deutlicb eine Ausscbeidung von fern 
vertheiltem gelbem Scbwefelarsen, wabrend bei Abwesenbeit von Arsen 
nur eventuoll oin starkeres Opalisiren durch ausgeschiedenen Scbwefel 
zu beobacbten ist. 

Diese Reaction berubt auf einer Reduction der scbwefligen Saure 
durcb Zinncblorur zu SchwefelwasserstoS. Unter den genannten Ver- 
suchsbedingungen tritt die Bettendorf’scbe Reaction zwiscben Zinn- 
cblorbr und arsenigcr Saure nicht ein, da dieselbe einen Ueberscbuss 
von raucbender Salzsaure erfordert (vei'gl. Bd I, S. 122). 

Quantitative Bestimmung des Arsens. Dieselbe wurde 
bereits Bd. I, H. 134 angefbhrt. Uandelt es sicb urn eine sebr genaue 
Bestimmung des Arsens in einer durch scbwere IMetalle verunreinigten 
saure, so scheidet man dasselbe m der erwarmien, verdunnten Saure 


Zoitscbr. i‘. anal. Cbein. 86, 665 (1897) 
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durch Scliwefelwasserstofi ab und trennt und bestimmt das Arsen nach 
den in Bd. I nnter „Arsen‘‘ angefuiirten Methoden. 

Kachweis und Bestimmung von Blei. Grossere Mengen vou 
Blei fallen schon beim Yerdiinnen der Saure niit Wasser m Form eiiier 
aus Bleisulfat bestelienden Trubung aus; bleibt die Losung aber klar, 
so zeigen sich 8pureu von Blei beim Yermischen mit dem melirfacheii 
Yolumen AlkoKol (vergl. anch Bd. I, S. 13). 

Ber ISiiederschlag wird nacb. vollstandigem Absetzen abfiltnrt und 
das Bleisnllat nacb Bd. I, S. 18 weiter bebandelt und gewogen, 

Kachweis und Bestimmung von Eisen. Man oxydirt das 
Eisen durch Kochen einer Probe der Saure mit einem Tropfen eisen- 
freier Salpetersaure , verdunnt und versetzt die abgekublte Flussig- 
keit mit einem grossen Ueberschuss von Bhodankaliuni (vergl. Bd. I, 
S. 441 u. 442). 

Die Stai ke der Reaction giebt einen Anhalt daruber, ob das Eisen sich 
titriren lasst oder auf colorimetriscbem Wege bestimmt werden muss. 

Im ersteren Falle reducirt man eine Probe von wenigstens 50 cem 
Saure durcb Krwarmen mit eisenfreiem Zink, giesst vom Zmkuber- 

sebuss ab und titrirt mit einer ^ - Pennanganatlosnng, welche man 

durch Yerdiinnen der balbnormalen Losung (S. 28()) darstellt, bis zur 
Rosafarbung. 

Da nach der Gleichung Bd. I, S. 447 

2.156,98 KMn 04 = 10.55,6 Fe, 

so entspricbt 1 Liter -- KMn 04 , welches l,569Sg XMnO^ enlhklt: 

5 . 0,55(5 g Fe, also 1 cem = 0,00278 g Fe, 

Die colorimetrische Bestimmung sehr geringor Mong<‘u 
von Eisen nach Lunge wurde Bd. I, S. 598 bcschrieben. Man oxy- 
dirt eine abgewogene Menge der Saure mit gonau 1 ocm SaJpotersilure 
und verdiinnt mit Wasser, so dass das Yolumen der kalten FliiBsig- 
keit 50 cem ausmacht. Yon dieser Losung bringt man 5 cem in den 
Colorimetercylinder (A) und verfahrt im ubrigen, wie a. a* G. aaiH- 
gefiihrt wurde, unter Berucksichtigung, dass die zu mossonde Mongo 
Eisen 0,02 mg nicht liherschreiten darf, 

Zur Bestimmung von Chloriden kocht man nach Luiigo 
lOccm der Saure in emem Kdlbchen und leitet die Salzsi-urodUmpfo an 
die Oherfiache von el was in einem Kolbchen befindHchem Wassor. Das 
Gasleitungsrohr darf wegen der mit einem etwaigen Zuriickstaigon des 
Wassers verbundenen grossen Gefahr nioht in dassolbe ointauchon. 
Die vom Wasser absorbirto Salzsaure wird entweder acidiinatrisoh odor 

mit — - Silbernitrat titrirt (s. unter „Salzsaure“). 
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Analyse der rauchenden Schwef elsaure und des Scliwefel- 
saureanhydrids. Die rauchende Schwefelsaure kann sammtlicbe 
Yerunremigungen der gewohnlichen Saure enthalten Em Gehalt an 
fixen Bestandtheilen zeigt sich beim Verflucbtigen einer Probe auf 
Platin. Die qualitative Analyse wird in der verdunnten Saure wie die 
der gewohnlicben Saure ausgefuhrt. 

Quantitative Analyse. Die Wertbbestimmung der raucben- 
den Schwefelsaure sowie des Anhydrids besteht in der Ermittelung 
des Gehaltes derselben an Schwefelsaureanhydrid oder Trioxyd, SOo. 
Dies geschieht durch Bestimmung der Gesammtaciditat der mit Wasser 
verdunnten Saure mittelst Normalnatronlauge; aus dem verbrauchten 
Yolumen Lauge, welches der Summe des als Monohydrat (H2SO4) vor- 
handenen Trioxyds und des freien Trioxyds entspricht, berechnet man 
den Gehalt an letzterem in folgender Weise. 

Es sei p das Gewicht der titrirten Saure, dasselbe besteht aus 
SO3 und (j3 — x) g H2SO4. Yon der Normalnatx'onlauge entspricht 
1 ccm (= 0,04 g NaOH) 0,04 g SO3 und 0,049 g H2SO4, wie sich aus 
den Gleichungen 

2NaOH + SO3 = Na2S04 + H2O, 

2.40 80 

2NaOH + H2SO4 == Na2S04 + 2H,,0 
2.40 98 


ergiebt. (Der einfacheren Rechnung halber sind die Moleculargewichte 
abgerundet worden.) Yon der Lauge werden noam verbraucht, und 
von diesen werden a ccm von SO,} und bccm von H2SO4 neutralisirt, 
so dass a = n, 

Aus den Proportionen : 


und 


f olgt . 


gSO.j ccmNaOH ^ 

0,04 : 1 = ic : a, woraus a = :^r 7 r :5 

0,04 


g H2SO4 ^ ^ 

0,049 I I — {p — x) : 6, woraus h — , 

0,049 


X 

0 ^ 


p — X 

0,049 


u. 


Aus dieser Gleichung ergiebt sich 


0,00196 n — 0,04-1? 
0,009 


als absolutes Gewicht des freien SO3, und hieraus der Procentgehalt 
aus der Proportion: 


p : X = 100 : Proc., 


Proc. SOa 


0,196 n — A p 
0,009 p 


Oder Procentgehalt an 


ni 

so,, — 21,77 444,44. 

V 
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Bei Benutztmg der genauen Atomgewiclite (H = 1, wobei 1 ccm 
Xormalnatronlauge = 0,0397 6 g Na 0 H = 0,039 / 4 g S O 3 = 0,04868 g 
H 2 SO 4 ) lautet die Forinel 

21,64 444 5 Proc SO 3 . 

Aus dieser Formal ergiebt sich scbon eine analytiscbe Scbwieng- 

keit. Man sieht namlicb an dem Ausdruck 21,64 — , in welcbem u die 

Cnbikcentimeter verbrauchter Lange und das Grewicbt der titriiten 
Sanre bedeutet, dass bei einer kleinen Einwage, z. B. ^ = 2gi die 
Anzabl Cnbikcentimeter Lange mit 10,82 mnltiplicirt wird, dass also 
ein Fehler von 0,1 ccm beim Titriren das Besnitat um 0,1 . 10,82, 
d. h. um mebr als 1 Proc. SO3 beeinflusst. llierauf wird welter unten 
eingegangen. 

Eine andere operative Schwierigkeit bietet sich bei der Probe- 
nahme nnd bei der Ueberfnhrung von anhydridreichen Sauren bezw. 
des Anhydrids selbst in wasserige Losnng. Die im Handel vorkommon- 
den Producte sind entweder olige Flnssigkeiten , sogen. Oleum, oder 
mehr oder weniger feste Massen. Sauren, welcbe bis zu etwa 40 PrO(i. 
freies SO. enthalten, sowie solche von 60 bis 70 Proc. SO.i sind 
fiussig. Praparate von 40 bis 60 Proc. freieni SO 3 sind fest; es sind 
dieses die Producte, welcbe sich in ihrer Zusammonsetzung dor i’esten 
Pyroschwef elsaure , H 2 S 2 O 7 , nahern. Letztere kann man betrachton 
als eine Auflosung von SO 3 in H 2 SO 4 , in welcher also etwa 45 Pro(‘.. 
SO .5 enthalten sind. Die mehr als 70 Proc. freies SO 3 enthaltonden 
Sauren bis zum reinen Anhydrid sind wieder fest. Dio hygroskopiscFen 
Eigenschaften des Productes, die Fluchtigkeit des Anhydrids und die 
heftige Eeaction, welcbe beim Verdunnen mit Wasser eintritt, orfordern 
bei der Probenahme, beim Wageii und beim Yerdiinnen besondcire 
Vorsicht Um eine Durchschnittsprobe nehmen zu konnen, miisson die 
theilweise oder ganz krystallisirten Sauren zunachst verfldssigt werden. 
Theilweise erstarrtes Oleum oder krystallisirte Pyroschwefelsdure (also 
bis zu emem Gehalt von etwa 45 Proc. SO^) lassen sich ohno Gefahr 
in einem verschlossenen Gefasse durch allmdhli<!h 0 Erwarnuiiig im 
Sandbade (Erwarmen im Wasserbade ist gefahrlicher) bis auf etws. 30^* 
leicht schmelzen; das Oeffnen der Flasche muss indess mit einiger 
Vorsicht geschehen. Bei Blechtrommeln lost man das in der Mitte des 
Deckels befindliche Verschlussplattchen mit einem heissen Tjdthkolben 
und bedeckt die runde Oeffnung sofort mit einem Uhrglase, wonach 
man das Erwarmen behufs Schmelzung der S^uro vornehmen kann, 
ohne befiirchten zu brauchen, dass die geringe Menge vordampfondon 
Trioxyds die Zusammensetzung des Inhalts wesentlich dndort. 

Beim Schmelzen derjenigen Producte, welcbe sich in der Zusammen- 
setzung dem Anhydrid nahern, bleibt stets ein Riickstand, welcher das 
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Aiissehen durclifeucJiteter Baumwolle annimmt und sicli nietit voll- 
standig verflussigen lasst. Diese Erscheinung ruErt von einer Spur 
Feiichtigkeit her, und zwar sind nacli CL "^^'inkleri) unglaublicli 
geringe Mengen Feuchtigkeit hinreichend, nm die vollstandige Ver- 
flussigung zu verkindern. Nack Winkler’s Yersucken kestekt abei 
in der Zusammensetzung des flussigen und des gallertartigen Tkeiles 
kein wesentlicher Untersckied , so dass man die dem Mssigen Tkeile 
entnommene Probe als Durckscknittsprobe betrackten kann. Jedenfalls 
muss die ganze Menge einer zu untersuckenden Probe so vollstandig 
wie moglick verfliissigt werden, da man nack Rosenlecker (s. weiter 
unten) bei einer nur tkeilweisen Verflussigung keine Gewakr dafiir kat, 
dass der nock ubrige, feste Tkeil genau dieselbe Zusammensetzung bat 
wie der verkussigte. Aus einer auf besckriebene Art gesckmolzenen 
grosseren Durckscknittsprobe wird die zumWagen benutzte Probe, wie 
weiter unten angegeben, genommen. Das feste Ankydrid darf wegen 
seiner leickten Flucktigkeit nickt durck Sckmelzen verflussigt werden. 
Die Bekandlung desselben folgt weiter unten. 

Abwagen von flussiger bezw. verflussigter Saure 
0. Clar und J. Gaier-) benutzen diinnwandige, aus Glasrokren ker- 
gestellte Glaskugeln, welcke nack beiden Seiten zur Capillare aus- 
gezogen sind und gewogen werden. Die Kugel kat etwa 20 mm Durck- 
messer, der ganze Apparat 150 bis 200 mm Lange. Das Ansaugen 
der Saure in die Kugel bewirkt Lunge sekr bequem und gefakrlos in 
folgender Weise. Man verdunnt die Luft in einer gewoknlicken , mit 
Gummistopfen und Glaskakn versekenen Flascke durck Saugen mit dem 
Munde, verbindet eine der Capillaren mittelst eines Scklauckstuckes 
mit dem Glaskakn, tauckt die Spitze der anderen Capillare in die 
kussige Saure und kann nun durck vorsicktiges OeSnen des Glaskakns 
3 bis 5g der Saure in die Kugel aufsteigen lassen, welcke da von nur 
bis zur Ilalfte gefiillt sein soil. Die Spitze der trocken gebliebenen 
Capillare wird zugeschmolzen, die andere Spitze mit Filtrirpapier ge- 
reinigt und der Apparat in korizontaler Lage, die Kugel in einem 
Glasgefasse oder Tiegel ruhend, auf die Wage gebrackt und gewogen, 
was ohne Yeranderung des Gewicktes durck Yerdampfen oder Wasser- 
anziekung gesckeken kann. 

Man bringt nun den Apparat mit dem offenen Ende nack unten 
in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben, welcker so vielWasser entkalt, 
dass die Spitze des Rohres, wenn die Kugel auf dem Halse des Kolbens 
rukt, ziemlick tief eintauckt, und brickt die obere Spitze ab, Der 
Auskuss der Saure erfolgt ganz allm^klick okne keftige Reaction ; nack- 
dem man die Kugel durck Einbringen von einigen Tropfen Wasser in 
die obere Capillare ausgespult, reinigt man sie vollstandig durck Auf- 
saugen erst der verdiinnten Saure und dann von Wasser. Die ver- 
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296 Schwefel. 

dxinnte Saure wird anf em bestimmtes Yolumen, z. B. 1 Liter, verdunnt 

und 100 com mit ~ - Natronlauge titnrt (s. weiter unten). 

5 

CL Winkler bedient sicb zum Aufsangen und Wagen emer 

Habnrohre (Fig. 64) mit coniscb bis zur Capillare ausgezogeiier Spitze. 

Der Habn muss obne Einfettung dicbt scbliessen und das conisclie 

Kobr recbt ^leichmassig ausgezogen 
Pig 64. Fig 65 _ ^ T 1 , , 1 . 

sein Die Fullung des letzteren bis 

I I zur Halfte oder bis zu zwei Dritteln 

I geschiebt wie vorbin; nacb dem 

[| 'I Fullen kebrt man die Robre um, so 

jij 1/ ' Saure aus der Spitze nacb 

i; ■; *' dem Habn zu binabfliesst, worauf 

i-M III die Reinigung, die Wagung, das Ent- 

'! n leeren und Auswascben, wie bo- 

I ! / scbrieben, erfolgt. 

II . ^ -n* XT n. 1. • 4.x 

d I . ^ Die Kugelbabnpipctte von 

C -IjLji I '■ / J' Gr. Lunge und Rey, Fig. 65, ist 

' ' * fi -- .. '' wobl der bequemste Apparat zum 

i ^‘1 , Ab wagen der raucbenden Siiuren 

% f uberbaupt, von Ammoniak u. s. w. 

d ,iji Derselbe stellt eine Combination dor 

11 ' ■ Winkler’scben Pipette mit der 

f| 1 ' S. 295 erwabnten Saugflascho dar, 

j'l Die Habnc a und c miissen oline 

' '« Einfettung dicbt scldicsson. Das 

k 'I Tariren gesebiebt zweckinassig durcb 

m '' gesondertes Wagen dor Pipette und 

. des mit etwas Wasscr bescbicktcn 

y Sebutzrohres tL Man scbliosat a, 

oftnet 0, verdunnt die Luft in der 
Kugel b durcb Saugen mit dem Munde und schliesst c. Nad idem 
man die Spitze in die Saure eingetauebt bat, lasst man dutch Oeffnen 
von a die Saure aufsteigen, aber niebt bis an den Ilabn a, wonacb a 
gescblossen, die Spitze gereinigt und der Apparat bebufs WEgung in 
das Scbutzrobr d gesteckt wird. 

Die im Yorstebenden angegebenen Mittel zur Pro'tionabmo dor 
Saure sind nacb R. Rosenlecber i) im tecbnischen Betriebe, wo cine 
grossere Anzabl von Analysen gleicbzeitig zu machen ist, zu zeii- 
raubend. Genannter Yerfasser stellt sicb aus 5 bis 6 mm woiten Glas- 
robren eine grossere Anzabl Kugelrobren, abnlich wie die S. 295 bo- 
sebriebenen, her, jedoeb von gcringerem Inbalt, weil jede Probe nacb 


D Zeitsebr f anal. Cbem 37, 209 (1898). 
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der Verdunnung direct titnrt wird. Die Kugel liat 8 bis 10 mm Durch- 
messer , eine der Capillarrobren 5 bis 6 mm , die andere 3 bis 4 mm 
Lange. Die beiden Capillaren werden gleich an der Kugel so uin- 
gebogen, dass sie einen Wmkel von 135 bis 140^^ biiden imd dadurcb 
eine Form erbalten, welche gestattet, die gefullte Kugel leicbt aufzu- 
hangen. Die OeSnungen der beiden Capillaren verengt man vor der 
Lampe bis auf V 2 bis letziereWeite verbindert auch bei 

sebr anbydridreichen Sauren, selbst bei remen Anbydndproben , eine 
Wasseranziebung oder Yerdunstung. 

Bebufs Fullung der Robrcben verbindet man den kurzeren 
Scbenkel, unter Zwiscbenscbaltung eines mit krystallisirter Soda ge- 
fullten Robres, mit einem capillaren Gummiscblaucbe und saugt, bis 
die Saure in die Kugel zu steigen beginnt und die weissen Anbydrid- 
dampfe nocb nicbt in den kurzen Scbenkel eintreten. Alsdann bait 
man das Robrcben so, dass die beiden Scbenkel nacb oben gericbtet 
smd, und befordert durcb sanftes Aufklopfen die Fliissigkeit in die 
Kugel, wonacb das Robr mit Filtrirpapier gereinigt wird. Die gefullten 
Kugelrdbrchen legt man der Reibe nacb quer iiber eine Pappscbacbtel, 
deren Langswande mit numerirten Ausscbnitten verseben sind, wo sie 
obne Gefabr fur Yerdunstung oder Wasseranziebung bis zur Wagung 
verbleiben. Ein leicbt berzustellendes passendes Gebange aus Drabt 
nimmt die Robrcben in dersolben Lage in der Wage auf. Das Anfassen 
vor und nacb der Wagung darf jedocb, um eine Yerdunstung durcb 
Erwarmung zu vermeiden, niir mittelst der Pincette oder umgelegten 
Filtrirpapiers gescbeben. 

Zur Ueberfubrung des Inhaltes der Robrcben in wasserige Losung 
bedarf man fur jedes gewogene Robrcben einer mit Glasstopfen ver- 
sebenen Flascbe von 250 bis 300 ccm Inhalt. In diese giebt man 20 
bis 30 ccm destillirtes Wasser, fugt den Indicator binzu und fubrt das 
am dussersten Ende des kurzeren Schenkels gefasste Robrcben so weit 
wie moglich in die fast horizontal gebaltene Flascbe derart ein, dass 
das Oleum nicbt ausfliessen kann. Dann lasst man es los, setzt scbnell 
den Stopfen ein und benetzt denselben durcb Neigen der Flascbe mit 
Wasser, wodurch ein dicbter Abscbluss erzielt wird. Wabrend dieser 
ganzen Operation bleibt das Robrcben in nabezu wagerechter Lage, so 
dass ein Ausfliossen und somit ein Entweicben von Anbydriddampf vor 
dem Scbliessen der Flascbe nicbt stattfinden kann, was sicb aucb an 
der unvera,nderten Farbe des Indicators zu erkennen giebt. Scbliess- 
lich zertrummert man das Kugelrobrcben durcb Scbiitteln der Flascbe 
und setzt letzteres fort, bis die weissen Nebel verscbwunden sind, wo- 
nach man durcb den Flascbenhals titrirt. Bei diesem Yerfabren, das 
Robrcben im gescblossenen Gefasse zu zertriimmern, macbt es nattir- 
lich nicbts aus, ob die in die Kugel eingesogene Probe fliissig bleibt 
oder nacbber erstarri 
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Al 3 wagen von Anliydrid. Clar nnd Graier (loc. cit.) wenden 
hierzn ein Flasclichen von der Form der Fig. 66 an. Der gut em- 
Fio- 66 geschliSene Glasstopsel ist hobl und beiderseitig offen. Das 
Flascbchen ist 17 mm weit und 58 mm hoch, der Stopfen 
46 mm hoch und kann oben durch einen kleineii Glas- 
stopfen verscblossen warden. Man fullt den Stopfen mit 
etwas lockerer, befeucbteter Glaswolle an und tarirt das 
Gauze. Alsdann bringt man 2 bis 3 g des Anhydrids in 
das Flascbchen, setzt den Glasstopfen auf und bestimmt 
das Gewicht. 

Um beim Einlegen des Flaschchens in das Wasser die 
Mundung des Stopfens unter Wasser zu bringen und dem 
Flascbchen die fur die Losung des Anhydrids nothige 
schiefe Lage zu ertheilen, beschwert man den Stopfen durch 
einen um seme Emschnurung gedrehten starken Platin- 
draht, entfernt den klemen Glasstopfen und lasst das Flasch- 
chen, mit dem Stopfen voran, in einen Kolben von eiwa 
2 Liter Inhalt gleiten, welcher mit etwa 500 ccm Wasser 
von 50 bis 60° beschickt ist, worauf man den wioder aufgerichtoten 
Kolben sofort mit einem Uhrglase bedeckt. Em Herausfallen des 
Stopfens kann verhutet werden, indem man denselben mittelst eiiu^s 
dunnen Platindrahtes an den Flaschenhals festbindet. Zunachst cnt- 
weicht infolge der Ausdehnung duich dieWarme desWassers oin Theil 
der Luft nebst Dampfen von Anhydrid ; alsdann dringt Wasser in das 
Flascbchen ein und bildet mit einem Theile des Anhydrids rauc-heiuie 
Schwefelsaure, in welcher sich der Rest von Anhydrid ohno bosonders 
heftige Reaction lost. Jede heftige Bewegung des Kolbens ist zu ver- 
meiden, jedoch kann der Losungsprocess dadurch abgekurzt werdeti, 
dass man den Kolben, sobald keine Luft mehr aus dem Fliischohcn 
entweicht, von aussen abkuhlt. Nach erfolgter Lbsung bringt man den 
Inhalt des Kolbens in emen Literkolben, spult das Flasclichen rnit 

Wasser ab, verdunnt auf 1 Liter und titrirt 1 00 ccm mit y -Natronlauge. 

Die im Yorstehenden beschriebene directs VeiduunuiigHmeihode 
ist jedenfalls die schnellste. Das Yerfahren, welches darin bestoht, die 
abgewogene Probe des Anhydrids im ofienen Wdgogllischon in ein mit 
wenig Wasser beschicktes und rait einem Uhrglase zu bedeckendes 
Becherglas zu stellen, um so die Yerdiinnung durch allnnihliohe Wa^sser- 
anziehung zu bewirken, dauert viel zu lange. Die Methode von 
Cl. Winkler^), nach welcher man die Yerdiinnung durch Eintragon 
des Anhydrids in 66gradige gewohnliche Schwefolstoe verlust- und 
gefahrlos erzielt, ist umstandlicher, weil eine genaue Titrirung der zu 
benutzenden Saure vorangehen muss. Auch das Einfliessenlassen der 
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verflussigten Probe in grob gestossenes, krystallisirtes nnd vollig neu- 
trales Glanbersalz , dessen Krystallwasser die Yerdunnung sicher be- 
wirkt, ist nnzweckmassig , weil der Umscblag der Farbe des Indicators 
dabei nicbt scbarf ist. 

Titration der Saure nach der Yerdiinnnng. Die anf die 
eine oder andere Weise verdunnte Probe wird, am besten anf Znsatz 
von Metbylorange , mit Natronlauge titrirt. Benntzt man normale 
Lange, so gilt die S. 294 abgeleitete Formel. Bei Anwendnng von 

- Natronlange ist der 

21 64 n 

Procentgehalt an SOo = — ^ — 444,5. 

5 jp 

Entspncbt der Titer der Lange nicbt genan den angegebenen 
Starken nnd hat man mit einer empiriscben Lange den Procentgehalt 
an Gesammt-SO^ = S gefnnden, so kann man den Gebalt an freiem 
SO 3 ancb anf folgende Weise ableiten* 

Der Wassergebalt der Saure ist in diesem Falle = (100 — S}. 
Diese Wassermenge 1 st an einen Tbeil des SO 3 zn H 2 SO 4 gebnnden, 
nnd da in H2 S O 4 sicb verbalt II 2 0 : S O 3 = 1 : 4,445 , so bestebt die 
Proportion : 

1 : 4,445 = (100 — B) . worans x = (100 — 8) 4,445; 

ziebi man diese an H2O gebnndene Menge SO3 vom Gesammt-SOj 
ab, so bleibt der Procentgehalt an freiem Anbydrid- 

S — (100 — S) 4,445 Oder 5,445 8 444,5. 

Die Bestimmnng des freien SO3 ist also in alien Fallen eine 
Differenzbestimmnng, nnd es wurde oben (S. 294) gezeigt, dass das 
Resnltat nnter Umstanden mit einem betracbtlicben Fehler bebaftet 
sein kann. In den meisten Fallen genngt es allerdings, den Gebalt an 
freiem SO 3 anf 1 Proc. genan zn bestimmen. Wenn es aber anf sebr 
genane Resnltate ankommt, so genngen die bescbriebenen Yerfahren 
nicbt. P. Dobriner nnd W. Schranz^) verf abren znr Y ermeidung 
der Fehler, welcbe durch zn geringe Einwage, durch Ablesefebler an 
den Buretten, dnrcb Nicbtbeacbtnng der Temperatnrscbwanknngen bei 
der Titerstellnng der Lange nnd bei der eigentlicben Titration bedingt 
sind, in folgender Weise znr Ermittelnng des freien Anbydrids im 
Olenm. 

Urn eine grossere Probe beq[uem abwagen zn konnen, ziebt man 
ein vollkommen trockenes Reagensglas an seiner Mundnng anf fast 
ein Drittol seiner Lange zn einer feinen Spitze ans nnd wagt das 
Rdbrchen. Von dem zn nntersuchenden Oleum fnllt man am besten so 
viel in eine kleine Flascbe ab, dass die Spitze des anf dem Halse der 
Flascbe rnbenden Rdhrchens geniigend tief in die Saure eintaucbt. 

Zeitsobr. L angew. Obem. 1896, B. 453. 
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Alsdann erwarmt man den herausragenden Theil des Rohrchens nnd 
lasst beim Erkalten eine genugende Menge (s. weiter nnten die Be- 
recknung) Oleum in das Rohrcken eintreten , worauf die Spitze zu- 
gesckinolzen und das Rokrcken gereinigt und gewogen wird. Man 
fukrfc dasselbe vorsicktig in eine Flascke von etwa 1 Liter, welcke etwa 
150 com Wasser entkalt, ein, setzt den Glasstopfen fest ein und zer- 
triimmert das Rokrcken durck Sckutteln der Flascke. 

Zur Neutralisation dieser grossen Menge Saure fugt man zunackst 
eine solcke Menge chemisck reines Natrium carbon at, wie es zur Titcr- 
stellung von Sauren benutzt wird, kinzu, dass nack dem Kocken und 
vollstandigen Austreiben der Koklensaure nock etwa 3 bis 4 con 
Normalnatronlauge ziim Fertigtitriren ertorderlick sind. (Die genannten 
Autoren titriren auf Zusatz von Phenolpktalein.) I3ei diesem geringen 
Yoiumen Lauge kommen die oben genannten Feklerquellen kaum in 
betrackt. 

Damit dieses Yoiumen moglickst gering wird, kat man nur 
nothig, die Gesammtaciditat des Oleums durck einen Yorversuck an- 
nakernd mit der Lauge zu bestimmen und die erforderlicke Menge 
Natriumcarbonat zu bereclmen. 

Berecknung des Procentgekaltes an freiem Ankydrid, 
1st a das Gewickt des kinzugefugten Natriumcarbonats, so werden kier- 
durck nack der Proportion 

NX CO., SO,, 

105,31 79,47 z= a ■ X, 

X = 0,7546 a g SO.j neutralisirt. 

Hierzu kommen, wenn n cem Normalnatronlauge verbrauclit wurden, 
nock 0,03974 %g SO,^. 

YVurden jpg Oleum emgewogen, so ist also der Procontgekali. an 
Gesammt-SOa : 

^ _ 76,46 ^ + 3,974 n 

Durck Einsetzung dieses Wertkes in die letzte Forniel S, 299 
erkalt man den Procenigekalt an freiem Ankydrid zu : 

410,88 a + 21,641?. _ , , 

444,6. 

P 

Um nun den Yortkeil dieser Metkode gegeniiber der direidon 
Titration mit Lauge zu erkennen, nehmen wir an, die Zakl n (Anzahl 
der Cubikeentimeter verbrauckter Normalnatronlauge) sei in beidon 
Fallen mit dem gleicken absoluten Fehler -f behaftet, und berecdinen 
daraus den absoluten Fekler z/ des Resultates. Das feklerbafto lie- 
sultat nack S. 294 ist dann: 

P + z/ 21,64 '*■ - 444,5 ; 
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das riclitige ware 

fir 

P = 21,64 — 444,5. 

Der FeMer im Resultat ergiebt sich durch Subtraction der beiden 
Gieicbungen * 

^ = 21,64 -• 

P 

Die gleicbe Rechnung nacb der verbesserten Metbode ergiebt: 


und 


I‘ + J=: (« +1> ^ 414S 

p 

I- = _ 444,5, 

P 


woraus durch Subtraction erhalten wird 


z/ = 21,64 — • 

P 

Unter der gemachten Voraussetzung wurde sich also kein Vortheil 
ergeben, wenn man in beiden Fallen mit der gleichen Einwage p 
arbeitete. Der absolute Fehler im Resultate ware z. B, fur d = 0,1 ccm 
und fur 2 g Einwage in beiden Fallen . 

z/ = 1,08 Proe. SO.,. 

Nimmt man liingegen bei der verbesserten Metbode eine funfmal 
grossere Einwage, also p = 10 g, so wird auch der Fehler bier funf- 
mal kleiner 

z/ = 0,22 Proc. SO3. 

Dem Abwagen emer grosseren Probe stebt aber nichts im Wege, 
und da ferner aucb der absolute Fehler d, insofern derselbe durch 
Ungenauigkeit der Burette, Nichtberucksichtignng der verscbiedenen 
Temperatur der Lauge (s. oben) bedingt ist, bei diesem Verfabren 
geringer sein wird, als bei der directen Titration, so leucbtet der Yor- 
theil desselben ein. 


Einfluss des Scbwef eldioxydgebaltes auf das Resultat. 
Die acidimetriscbe Bestimmung der raucbenden Scbwef elsaure ergiebt 
natiirlicb nur danii obne weiteres ein richtiges Resultat, wenn das 
Oleum nur Spuren von Scbwef eldioxyd entbalt. Der Gebalt an letz- 
torem kann aber in der Regel nicbt vernacblassigt werden; derselbe 
wird daher rait Jodlbsung bestimmt und in Abzug gebracbt. Die Ab- 
wagung und Verdunnung der Probe wird nacb obigem Verfabren aus- 
geftihrt, Nimmt man wegen der minimalen Mengen an Scbwef eldioxyd 
grdssere Mengen in Arbeit, so kann das Oleum aucb mit der Pipette 
abgemessen und das Gewicbt der Probe mittelst des specifiscben Ge- 
wicbtes berechnet werden 
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Bel der BerecbnuBg ist das S. 252 erwalmte eigenthumliclie Ver- 
haiten des Scliwefeldioxyds gegen MetBylorange zu berucksiclatigen, 
tails man diesen Indicator zum Titriren des Oleums init Natronlauge 
benutzt. Nacb dem dort Ausgefubrten tritt beim Titriren Yon schwef- 
liger Saure mit Normalnatronlauge der Farbenumschiag des Methyl- 
oranges aus Both in Hellgelb schon ein, wenn folgende Reaction statt- 
gef unden hat. 

SO2 + NaOH = NaHSOg. 

Stellt man nun dieses Schema mit dem jodometrischen 
SO2 + 2J + H2O = H2SO4 + 2HJ 
zusammen, so sieht man, dass dieselbe Menge SO2, welche durch 
2 Atome Jod oder 2 ccm ^-Jodlosung aiigezeigt wird, durch 1 Mol. 

XaOH Oder 0,1 ccm 'H-Katronlauge beim Titriren mit Methylora,nge 
neutralisirt wird. Demnach entspricht 1 ccm Jodlosung 0,05 ccm Natron- 
lauge. Wurden also bei der jodometrischen Bestimmung der schwef- 

ligen Saure a ccm — - Jodlosung verbraucht, so sind von dem Volumen 

der verbrauchten Normalnatronlauge 0,05 a ccm abzuziehcn, bevor man 
die Berechnung auf SO3 ausfuhrt. 

Hat man bei der Titration emer bestimmten Menge Oleums v/ ccm 
Normalnatronlauge und bei der Titration ciner gleichen Menge a ccm 

--Jodlosung verbraucht, so enthalt die titrirte Probe {n — 0,05 r/) 

0,03974 g SOg, woraus sich der Procentgehalt S an Gesaiumt-SO,, 
berechnet. 

Aus a ergiebt sich das in der Probe enthaltene Gewicht S()2 Jau 
0,00318 a, woraus man den Procentgehalt s an SO2 berechnet. IlaJ. 
man nun noch durch Abdampfen einer Probe den Gluhriickstand des 
Oleums zu rProc. gelunden, so setzt sich das Oleum zusammen aus: 
100 — S + S' + r -h IhO] 

woraus 

II2O == 100 — (S + « 4- r). 

Nach S. 299 entspricht diesem 'Wassergehalt : 

[100 — (S -|~ 8 + ^)] 4,445 SO4 in Form von 02804, 
so dass an freiem Anhydrid vorhanden isi: 

S — [100 — (S + s 4" ^)) 4,445 Proc. SOjj. 

Das Methylorange ist nach Lunge 1) der beste Indicator I'hr die 
acidimetrische Bestimmung der rauchenden SchwefelBiiuro, La(;kmuH 
1st unbrauchbar, well bei Gegoiiwart von schwcfliger Sduro die Kud- 
reantion unbestimmt ist; Phenolphtaleiu ist wegen des nnvermeidliclum 
Kohlensauregehaltes der Natronlauge kein guter Indicator. 

Zeitschr f aiigow Cheiu .S, 221. 
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Die folgenden Tabellen Tiber Schmelzpunkte der Scbwefelsaure 
ind des Oleuias, sowie Tiber die Bestimmung des Gebaltes eines Oleums 
>11 freiem Trioxyd auf grund einer analytiscben Bestimmung des ge- 
ammten Trioxyds sind der hochst mteressanten Verofientlicbung you 
I, Knietscb „Ueber die Scbwefelsaure und ihre Fabrikation nacb deni 
"ontactYerfabren entnommen und wurden im Laboratormm der 
ladiscben Anilin- und Sodafabrik in Ludwigsbafen a. Eb. aufgestellt. 


Schmelzpunkte der Scbwefelsaure und des Oleums 
YOU 0 bis 100 Proc. SO3. 
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Knietsch, bei 17, 7^. Durch Aufnahnie geringer Wassermengen steigt 
der Scbinelzpnnkt und erreicht bei einem Grebalt von etwa 85 Proc. 
freiem Trioxyd ein Maximum bei etwa 27'^. Diese Angaben bezieben 
sicb jedocb niir auf friscb hergestellte Mischungen, weil langer 
stebende sicb polymerisiren, dann nberbaupt nicbt mebr scbmel- 
zen, sondern erst bei boberen Temperaturen direct snblimiren, in- 
dem sie wieder in die gewobnlicben Modificationen nbergeben. 

Bestimmung der Scbwefelsaur e neben Eisen. Fallt man 
eine mit Salzsaure angesauerte Losung, welcbe Scbwefelsaure und 
Eisenoxydsalz entbalt, in der Warme mit Cblorbaryum, so ist das er- 
zeugte Baryumsulfat stets mebr oder weniger eisenbaltig. "Wenn 
der feucbte Niederscblag aucb baufig nicbt durcb seine Farbung die 
Oegenwart von Eisen verratb, so erkennt man dock den Eisengebalt 
an dem lacbsfarbigen bis ziegelrotben Aeusseren des geglubten 
Baryumsulfats. 

Bis zum Anfang des Jabres 1899 war keine Metbode bekannt, aus 
eisenbaltigen Losungen eisenfreies Baryumsulfat zu fallen. Um einen 
eisenfreien Niederscblag zu erbalten, ging man entweder davon aus, 
denselben nacbtraglicb zu reinigen, oder man entfernte das Eisen vor 
der Fallung aus der Losung. Es wurden aber dann einige Verfabren 
veroff entlicbt , mittelst deren die directs Fallung von reinem Baryum- 
sulfat neben Eisen gelingt. In anbetracbt der Wicbtigkeit des Gegen- 
standes und der grossen Anzabl von Controversen , zu welcben diese 
Frage Anlass gegeben bat, durfte ein kurzes Eingeben auf die Ent- 
wicklung derselben angezeigt sein. Es sollen die Yersuche angeftibrt 
werden, den Niederscblag zu reinigen, ferner die Metboden, welcbe 
auf vorberiger Entfernung des Eisens beruben, und scbbesslicb die 
Metboden, welcbe eine directe Fallung gestatten. 

Die Keimgung des Baryumsulfats von Eisen kann, wie weiter 
unten ausgefuhrt wird, nicbt an dem geglubten Niederscblage voll- 
zogen werden. Den nocb feuchten Niederscblag dadurcb von Eisen 
zu befreien, dass man ibn zunacbst mit Scbwefelammonium bebandelt 
und darauf das gebildete Scbwefeleisen in Salzsaure lost, baben 
P. Jannasob und Th. W. Kicbards^) vergeblicb versucbt. Diese 
Bebandlung ware aber, wie F. W. Kiister und A. Tbiel^) mit Kecbt 
betonen, nocb aus einem anderen Grunde ganz feblerbaft. Das Eisen 
ist, wie unten gezeigt wird, in Yerbindung mit Scbwefelsaure im 
Baryumsulfat entbalten. Bei der Umwandlung dieser Yerbindung in 
Scbwefeleisen wtirde somit die in derselben entbaltene Menge Schwefel- 
sS-ure frei und ausgowascben werden. 

Mein eke®) hat folgendes Yerfabren versucbt, in Fallen, wo die 
Menge des Baryumsulfats nicbt sebr gross ist (0,06 bis 0,12 g). Nacb- 


Journ. f. prakt. Obem. 39, 321 (1889). — Zeitsobr. f. anorg. Obem. 
19, 98 (1899). — Zeitsobr. f. anal. Obem. 38, 210 (1899) 
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dem sich das in Gegenwart eines reichlicHen Ueberschusses von Cblor- 
baryum in der Warme gefallte Baryumsulfat abgesetzt bat, decantirt 
man die kalte Fliissigkeit vorsicbtig, obne den Kiederscblag aufzu- 
nihreii , dnrcli ein Filter. Dann verdainpft man , wenn es noting er- 
scbeint , die dem Niederscblage nocb anbaftende Fliissigkeit, giebt das 
Filter, falls es merklicbe Mengen des Niederscblages entbalt, hinzu und 
digerirt einige Stunden mit concentrirter SalzBanre anf dem 
Wasserbade. Die fibers cbussige Saure wird darauf zum grossten Tbeil 
verdamptt, 100 bis 150 com einer beissen, etwa 1 procentigen Cblor- 
baryumlosung binzngef ugt , erkalten gelassen und in gewobnlicber 
Weise weiter verfabren. Das Yerfabren giebt fast rein weisses Baryum- 
snlfat, dennocb sind die Kesultate zu niedrig. 

Fine Eemigung des feucbten Baryumsulfats ist soiuit ans- 
sicbtslos. 

Die allerersten Yersucbe batten, wie dies am iiacbsten zu liegen 
scbeint, die Eemigung des geglubten eisenbaltigen Baryumsuliats 
zum Gegenstande ; man scbmolz dasselbe mit Alkalicarbonat , filtrirte 
aus der wasserigen Losung der Scbmelze das Eiseuoxyd ab und fallte 
die Scbwefelsaure von neuem. Man fand indess stets zu wenig 
Scbwefelsaure. 

Jannascb und Eicbards (loc. cit.) fanden bei ibren Yersucibcn, 
ob es niclit moglicb sei, Scbwefelsaure bei Gegenwart von Eiscn durcb 
einfacbe Fallung mit Cblorbaryum zu bestimmen, die auffalleiulo lliai- 
sacbe, dass nacb dem Gluben des eisenbaltigen Bnryiimsuirats tlt‘r 
rotb gefarbte Glubruckstaiid, trotz des Gebaltes an Eiscn, weniger 
wog, als der angewandten Menge Scbwefelsaure entspracb, obgloicb 
im Filtrate vom Baryumsulfat keine Spur Schwefelsiiure nacbzuwoison 
war. Die Genannten fanden die Erklarung fur diese merkwiirdigo 
Erscheinung dann, dass das Eisen im Baryumsulfatniedorschla-gc niebt 
etwa einfacb als Eisenoxyd entbalten ist, sondern in b''orin eiiKir 
Verbindung mit Scbwefelsaure, aus welcber beim Gliiben SebwereE 
saure entweiebt. Sie baben die cntweicbende SebwoMsaure (lurch Er« 
bitzen des Niederscblages in einer Glasrohre direct siebtbar genmebt 
und durcb Eeaction nacbgewiesen , sowie forner ormitielt, da-SH die 
Menge derselben der Menge des zuruckbieibenden Eisenioxyds aqui- 
valent ist (3 SOg : Fe 2 03 ). Der Gewicbtsverlust, don die tbeorotisclu^ 
Menge Baryumsulfat durcb die cntweicbende Scbwefelsiiure erbudet, ist 
somit grosser als ihre Gewicbtszunabme infolgo der YeuinKunigung 
mit Eisenoxyd. 

Diese von Jannascb und Eicbards gefundeno TbatHacbc‘ zeugt 
obne weiteres die Zwecklosigkeit einer Eeinigung des gegliibten 
Baryumsulfats durcb Scbmelzen mit Alkalicarbonat. 

Lange vor dieser Entdeckung waren aber schon Metbodon, eine 
von Fresenius, die andere von Lunge, bekannt, welcbe von dom fiir 
den damaligen Stand der Frage einzig riebtigon GosicMspunkte ana 
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daraut ausgingen, die Scliweielsaure in Abwesenheit des Eisenosyds 
zu iallen. 

Angeregt durcli die Consumenten Yon Schwefelkiesen , fin* Yrelclie 
die Frage der genauen Scli’^efelbestiminung Ton der grossten Bedentung 
ist, arbeitete E. Fresenius im Jabre 1877 eine Metbode aus ^), -welcbe 
daranf berubt, das Mineral mit einem Gemiscb von Natrinmcarbonat 
und Kalinmnitrat zu scbmelzen und die Scbwefelsaure im wasserigen, 
vom Eisenniederscblage abfiltrirten Anszuge der Scbmelze zu be- 
stiminen. Diese Metbode gilt beute nocb als Formalmetbode und das 
derselben zu grunde liegende Princip der Trennung des Eisens ist uii- 
anfecbtbar. An der Metbode selbst konnte nur ausgesetzt werden, 
dass die Scbnielzoperationen im Tiegel fiir die Tecbnik imnierbin etwas 
Misslicbes baben, dan a aber besonders, dass bei dieseni Yerfahren aucb 
Sulfate, wie Baryum- und Bleisulfat, welcbe in den Kiesen vorkominen 
konnen, zersetzt werden, so dass deren Scbwefelgebalt, welcber fur die 
Scliwefelsaurefabrikation wertblos ist, mitbestimmt werde. 

Beiden Uebeistanden wollte G. Lunge durcb sein Yeriabren auf 
nassem Wege abbelfen, welcbes darin bestand, den Xies mit Kdnigs- 
wasser zu oxydiren, die eisenbaltige Losung mit Cblorbaryum zu fallen 
und das eisenbaltige Baryumsulfat durcb Bebandehi mit Salzsaure zu 
rcmigeii. Diose Metbode lieferte in der Eegel niedrigere Eesultate 
nis die Scbmelzmetbode. Wahrend aber Lunge diesen Umstand als 
omen Yorzug des nassen Yerfabrens erklarte, indem dabei die oben er- 
wiibuten Sulfate nicbt mitbestimmt wurden, erblickte Fresenius m 
den zu niedrig ausfallenden Resultaten einen Yerlust an Scbwefelsaure, 
borvorgebracht durcb die Loslicbkeit des Baryumsulfats in Eisen- 
cbloridlosung. Letzterer Einwand fallt aber fort, wenn man kalt filtrirt, 
da Lunge gezeigt bat, dass Baryumsulfat in kaltem Eisencblorid 
imloslicb ist. Jedenfalls war eincr der Grunde fiir die zu niedrigen 
Eesultate Lunge’s dor spater erkamite Yorlust an Scbwefelsaure beim 
Glubon des nicbt ganz eisenfreien Baryumsulfats. 

Lunge 2) bat darauf das nasse Yerfahren dem Scbmelzverfabren 
insof(Tu glcicbwertbig zu machen versixcht, als er aus der mit Konigs- 
wasser erbaltenen Losung das Eisen durcb Ammoniak ausfallte und 
die Scbwefelsaure im Filtrat vom Eisenniederscblage bestimmte. In- 
folge einer spUer angebraebten Yerbesserung ist das Lungo’sebe Yer- 
fabnm donn aucb dem Fresenius’seben Scbmelzverfabren nicbt allein 
in Bezug auf Genauigkeit gleichwertbig , sondern wird dem letzteren 
■wegen seiner bequemeren Ausfuhrung in der Tecbnik allgemoin vor- 
gezogen. Es ist aber ausdrticklicb bervorzuboben, dass Lunge sein 
Yerfahren nur fur die Kies analyse bestimint bat, d. b. fur scbwofel- 
reiebe Erze, bei welcben, infolge der geringen Einwage (0,5 g) der Eisen- 
niederscblag sicb bequem auswaseben lasst, wabrend er fiir scbwefel- 


0 Zeitsclir. f. anal. Obem. 16, 3S9 (1877). Ibid 19, 419 (1880). 
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arinere Substanzen, z, B. Kiesabbrande, welcbe erne Binwage von 2,5 g 
erfordern, ein anderes Verfabren angegeben bat (S. 314). 

Die Scbmelzmetbode von Fresenius ist S. 226 bescbrieben 
worden. 

Die Lunge’scbe Metbode ist S, 225 so weit bescbrieben, als es 
sicb nm Oxydation und Losnng des Schwefelkieses bandelt. Die scbliess- 
licb erbalteiie salzsaure Losnng wird, falls ein erbeblicber Ruckstand 
bleibt, von letzterem durcb Filtration getrennt oder bei nur geringem 
Ruckstande direct mit Ammoniak in massigem Ueberscbnss ver- 
setzt, so dass die Flnssigkeit nacb 10 bis 15 Minnten langem Erbitzen 
anf 60 bis 70*^ nocb stark nacb Ammoniak riecht. Kocben muss ver- 
mieden werden. Ist der Ammoniakgerucb nacb dcm Erbitzen ver- 
scbwunden oder nur scbwacb, so enthalt der Eisenniederscblag basiscbes 
Ferrisulfat, welcbes, da es sicb nicbt auswascben lasst, zu Scbwefel- 
saureverlust Anlass giebt. Die Losnng wird beiss abfiltrirt und das 
Eisenbydroxyd auf dem Filter mit beissem Wasser ausgewascben. Diesc 
Operation lasst sicb bei einem von 0,5 g Scbwefelkies berrubrcndcn 
Niederscblage in V 2 bis 1 Stunde ausfubren, wenn man eincn nicbt zu 
kleinen Tricbter von genau 60^ anwendet, in wclchem das Filter glatt 
anliegt, beim jedesmaligen Aufspritzen des beissen Wassers don Nieder- 
scblag grundlicb aufrubrt und dafur sorgt, dass das Tricbterrobr stets 
mit Flnssigkeit ganz angefullt bleibt. 

Das "Wascben wird fortgesetzt, bis etwa 1 ccm des Wascbwassers, 
mit Chlorbaryum versetzt, auch nacb einigcn Minuton koine Reaction 
auf Scbwefelsaure mebr giebt. Betragt das Gesammtvolumon des 
Filtrats mebr als 300 ccm, was sicb bei einiger Uebung vermoiden 
lasst, so dampft man bis auf ungefabr dieses Volumen ein, sbuert 
scbwacb mit Salzsaure an und fallt die kocbend bcisse Losung mit 
einer ebenfalls zum Kocben erbitzten lOprocentigen Cblorbaryum- 
losung. 20 ccm derselben genugen bei einer Einwago von 0,5 g Pyrit. 
Ein zu grosser Ueberscbuss muss vermieden werden, weil sonst die 
Resultate zu bocb ausf alien. Man lasst den Niederscblag sicb absetzen, 
was etwa eine balbe Stunde erfordert, decantirt durcb ein Filter, iiber- 
giesst denselben mit 100 ccm siedendem Wasser und decantirt nacb 
einigen Minuten von neuem. Diese Operation wird drei- bis viennal 
wiederbolt, bis das Filtrat nicbt mebr saner reagirt, worauf das Baryum- 
sulfat auf das Filter gebracbt, getrocknet und gegliibt wird. 1 TbL 
BaSO^ = 0,1373 Tble. S. 

Die Methoden von Fresenius und Lunge, welcb© beide 'auf 
Abscheidung und Entfernung des Eisens vor der Fixllung mit Oblor- 
baryum beruben, geniigten alien Anforderungen , welcbe man an oine 
Metbode zur Bestimmung der Scbwefelsaure neben Eisen in Pyriien 
stellen konnte. Die erstere wnrde (und wird nocb) als „NormaL 
metbode“ bezeicbnet und dient baupts^cbliob zu Oontrolanalysen ; die 
andere Metbode von Lunge hat allgemeinen Eingang in die taob- 
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msclien Laboratorien gefunden, derart, dass der ganze Pyritbandel anf 
derselben beruM. 

Es scbien kein Bedurfniss nach einer neuen Methode vorzuliegen, 
als eine Arbeit Ton F. W. Kuster nnd A. Thiel erschien, T'elche 
ein nenes Interesse an der Frage erweckte. Es war diesen beiden 
Forschern znm ersten Male gelnngen, eisenfreies Baryiimsulfat in einer 
Flussigkeit zu fallen, ohne das Eisen vorher zu entfernen, nnd zwar 
boten sich ihnen von vornherem zwei verschiedene Wege dar, auf 
welche sie, unter Benutzung der von Jannasch (S. 306) gefnndenen 
Thatsache gekonimen waren, indem sie die lonentheorie anf das Problem 
anwandten. Der Gedankengang ist folgender: Jannasch hatte er- 
wiesen, dass das Eisen nicht als Oxyd, sondern als Ferrisulfat in 
das Baryumsnlfat eingeht. Ferrisulfat kann sich aber nach der Theorie 
der Losungen nnr aus einer Ldsung abscheiden, welche Ferriionen 
nnd Schwefelsanre i 0 n e n enthalt; entfernt man nnn eine der lonen- 
arten (also hier die Ferriionen, anf die es ankommt) ans der Losnng, 
Oder druckt man sie auf eine minimale Concentration hernnter, so kann 
sich kein Ferrisulfat ansscheiden. 

Das Entfernen der Ferriionen kann auf zweierlei W else geschehen : 
entweder man fallt das Eisen z. B. mit Ammoniak aus, oder man fnhrt 
es in ein nnschadliches complexes Ion liber. 

Das erstere Yerfahren ist das von Lunge (S. 308) benutzte, je- 
doch mit dem Unterschiede, dass das Eisenhydroxyd nicht abfiltnrt 
wird, nnd besteht darin, dass man die Losnng mit Ammoniak alkalisch 
inacht, dann, ohne sich nm den Eisenniederschlag zn knmmern, Chlor- 
barynm hinzufugt nnd schliesslich das Eisenhydroxyd dnrch Salzsaure 
wieder in Losnng bringt. Das ungeldst bleibende Baryumsnlfat ist 
eisenfrei. 

Das andere von der Theorie angezeigte Yerfahren, das Eisen znm 
Bestandtheil complexer lonen zn machen, besteht in der Praxis darin, 
das Eisen dnrch Znsatz von Ammoninmoxalat zur Losnng in ein 
Doppeloxalat uberznfnhrcn (in dieser Yerbindnng wird Eisen anch dnrch 
Ammoniak nicht gefallt), alsdann die Schwefelsanre mit Chlorbaryum 
zu fallen nnd schliesslich Salzsaure hinzuznfugen. Das gefallte Barynm- 
snlfat ist eisenfrei. 

Benntzt man anstatt Ammoninmoxalat Ammoninmtartrat ' nnd 
Ammoniak nnd verfahrt im librigen wie vorhin, so fallt das Barynm- 
sulfat nicht so rein ans wie beim Oxalatznsatz. Kixster nnd Thiel 
ompfehlen daher das Tartrat nicht. 

Im weiteren Yerfolg ihrer XJntersnchnng ^) kamen Eiister nnd 
Thiel zn der Annahme, dass sich beim Erhitzen einer Eisenoxyd 
nnd Schwefelsanre enthaltenden Ldsung, die complexe Eisenverbindnng 


Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 97 (1899). — Ibid, 22, 424 (1900). 
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Ferriscliwefelsaure, Fe (804)0, bildet, welcbe, mit dem Baryum zu dem 
Salz Ba [FeCSOi)^^ verbunden, in das Baryumsulfat eingebt. 

Sie fanden dann durch den Yersncli weiter, dass die Bildnng 
dieses Salzes, also die Yerunreinignng des Fiiederschlages durcb Eisen, 
ausser durcli die oben angefulirteE zwei Mittei , noch dadurcli ver- 
Mndert werden kann, dass man die EisencbJorid nnd Scliwefclsaure 
enthaltende Ldsung in der Kalte mit Cblorbaryum fallt. Der Grund 
bierfur ist im Siiine der lonentbeorie der, dass in der I\.alle die 
Ferri- und Scbwefelsaureioneii nioht oder nur in bescbranktem Maasse 
zu Complexen zusammentreten. 

Der beregte Zweck, eisenfreies Baryumsulfat zu fallen, mit andereii 
Worten, die Bildung von Ferrischwefelsaure zu verhindern, kann end- 
lich nock durck ein viertes Mittei erreickt werden. Da namlick zur 
Bildung complexer Yerbindungen eine messbare Zeit erforderlick ist, 
so kann diese Bildung nickt stattfinden, wenn man die Fallung so 
leitet, dass diese Zeit nickt bleibt. Es wird dieses durck die „uni'- 
gekekrte“ Fallnng erreickt, indem man also die kalte Eisencklorid- 
Sekwefelsaurelosung in die siedend keisse Cklorbaryumlosung ointropfen 
lasst. Hierdurch wird die zu dem heissen Cklorbaryum tropfende 
Sckwefelsaure (welche in der kaltenLosung mit dem Eison nock nickt 
Ferrisckwefelsanre kat bilden konnen) so scknell als Baryumsullat aus- 
gefallt, dass die Zeit zur Bildung des complexen Ions nickt ausrcicht. 

Dieses sind in grossen Zugen die experimeiitollen Ergebnisse d(‘r 
Kiister- TkieFseken Untersuckungen. Inwieweit diosolben m der 
Praxis zu verwertken sind nnd ob sic die bewahrte Lungo’seke Me- 
tkode verdrangen werden, dafur liegen nock zn wenig Erfakrinigmi 
vor. Kuster und Tkiel selbst kaben die Methoden nickt auf die 
Analyse von Sckwefelkiesen angewandt, da es ihnen, wic aio erklaroii, 
mekr darauf ankam, ein bis dakin trotz aller Bemiikungen ungelost 
gebliebenes analytisekes Problem mit Huife der neuoren Ansckatiungen 
zu losen, als eine Metkode auszuarboiten , nack woleker in der Praxis 
gearbeitet werden sollte. Ikren Untersuckungen lagon kunstlick ker- 
gestellte Losungen von Eisenchlorid und Schwefelaauri* von liekanntem 
Gekalt zu grnnde, welcko jedock etwa 2 Atome Eisen Jiuf 3 Atonic 
Sckwefel, also ein Yerkaltniss D? wie es ahnlick bei dci’ 8chwerclki(*s- 
analyse vorkommt, enthielten, und es kdnnon daker die Verfakron im 
folgenden nur in der von den Genannten solbst boschriabmum Form 
wiedergegeben werden. 

1. Beseitigung der Ferriionen dnrek Pklllung nut Ammo- 
niak. 20ccm Sckwefelsaure (= 0,098 g S) und 5 cem Eisenchiorid- 
losung (= 0,086 gFe) werden mit 26ccm Wasser verdtinnt und in 
der Kalte mit 20 com Ammoniak (1 YoL concantrirtes Ammoniak 
4“ 9 YoL Wasser) gefallt. Dann wird unter Umrilkren bis nah<^ zim 


Bas eigentliolie naturlicke Yerk^Uniss ist I Atom t'c : 2 Aiomcm B. 
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Sieden erMtzt, woranf man 15ccm einer etwa 1 0 procentigen Losnng 
von CMorbaryum dnrch langsames Eintropfen binzngiebt. Banach 
fugt man Seem Salzsaure (etwa lOprocentig) hinzu, lasst die schwach 
saare Losung zwei Stunden lang in niassiger Warme mit dem Barynm- 
sulfat in Benihrung, lasst darauf wahrend einer halhen Stunde ahkahlen 
and decantirt durch ein Filter. Ber Mederschlag wird kalt mit 2 com 
Salzsaure und dann mit 30 com siedendem Wasser uhergossen. Nach 
i/gstundigem Digeriren wird wieder decantirt und die Behandlung mit 
Salzsaure und Wasser wiederholt. Bann wird der Niederschlag noch 
dreimal mit kochendem Wasser durch Becantiren, schliesslich auf dem 
Filter ausgewaschen und gegluht. Derselbe ist weiss und eisenfrei. 

2. Beseitigung der Ferriionen durch Ueberfiihrung der- 
selben in Complexe mit Ammoniumoxalat. 20 cem Schwefel- 
saure und 5 cem Eisen chloridlbsung (wie vorhin) werden mit ISccni 
Wasser verdiinnt, mit 25 cem kalt gesattigter Ammoniumoxalatlosung 
(etwa dprocentig) versetzt, zum Kochen erhitzt, mit 15 cem Chlor- 
baryum getallt und mit 15 cem Salzsaure angesauert. Bie weitere 
Behandlung ist dieselbe wie vorhin. 

3 Yerhinderung der Bildung von Ferrischwef elsaiire 
durch Fallung in der Kalte. 50 cem Schwefelsaure (= 0,137 g Sj, 
lOccm Eisenchlorid (= 0,153 g Fe, 74 g krystallisirtes Salz im Liter) 
und 20ccm Wasser werden kalt mit 20ccm CMorbaryum (60 g kry- 
stallisirtes Salz im Liter) gefallt (es entspricht dies etwa 15 Proz. BaCig 
mehr, als zur Bildung von BaSO^ erforderlich ist). Man lasst den 
Kiederschlag absetzen, decantirt niogliclist vollstandig, wascht dreimal 
mit kaltem Wasser durch Becantiren, darauf dreimal mit je 1 com 
Salzsaure und 60 cem kochendem Wasser und zuletzt auf dem Filter 
mit heissem Wasser vollends aus. 

Letztere Methode kann wohl, selbst unter Anwendung von ge- 
eignetem Piltrirpapier (Schleicher und Schiill, Nr. 589-', Blaiiband), 
keinen Anspruch auf eine praktische Methode machen. 

4 . Yerhinderung der Bildung von Ferris chwefelsaure 
durcli „umgekehrte“ Fallung. 20ccm CMorbaryum werden zum 
Sieden orhitzt; in die nahe beim Siedepunkte erhaltene Losung wird 
unter TJmnihren das kalte Gemisch von 60 com Schwefelsaure imd 
lOccm Eisenchlorid eingetropft, wonach man das Glas, in welchem 
letztere Misekung onthalten gewesen war, noch mit 20 cem Wasser in 
mehreren Portionen nachspult. Nach dem Absetzen und vollstandigen 
Erkalten giesst man die Lbsung ab, wascht den Niederschlag zweimal 
mit kaltem Wasser durch Becantiren und lasst ihn dann einige Stunden 
lang mit 1 com Salzsaure stohen, worauf nach Zusatz von 5 cem Wasser 
V 4 Stiuide lang erwarmt wird. Banach giesst man 50 com kochendes 
Wasser auf, welches bis zum Erkalten iiber dem Niederschlage stehen 
blcibt, decantirt und wiederholt diese Operation noch zweimal, wonach 
auf dem Filter ausgewaschen wird. Durch das langere Bigeriren des 
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NiederscMages mit Salzsaure and heissem Wasser wird das vom Baryura- 
snlfat mitgerissene Chlorbaryum entfernt 

Was die Beurtheilung der Kuster-Thiel’schen Methoden durcii 
andere Chemiker betriSt (es kommen eigentlich nur die beiden ersteren 
Yerfabren in betracht), so findet Lunge an denselben keine Yor- 
znge, welcbe Grund dazu geben konnten, seine in der Praxis allgemein 
benutzte Metbode durcb die neuen Yerfabren zu ersetzen. 

0. HertingS) findet in Bezug auf Genauigkeit einen kaum 
nennenswertben Unterscbied zwiscben der Lunge’schen und den 
Kuster-Thiel’scben Metboden, giebt aber der ersteren den Yorzug, 
Meineke*’) erbielt gute Eesultate mit der Kuster-Tbiel’scben ersten 
Metbode; wenn er mit der Lunge’ scben Metbode niedrigere Wertbe 
erbielt, so ist dazu zu bemerken, dass die Ycrgleicbenden Priifungen 
nicbt an Scbwefelkies , sondern an Kiesabbranden gemacbt warden, 
fiir welcbe Lunge seine Metbode nicbt empfoblen bat. Die zweite 
Kiister-Tbiel’scbe Metbode (Fallen mit Oxalatldsung) bait Wyrou- 
boff nicbt fur praktiscb, weil Scbwefelsaure sicb in Gegenwart von 
Oxalsaure nicbt mit Sicberbeit bestimmen lasst. Dieser Autor bringt 
einen Beitrag zur tbeoretiscben Seite der Frago, welcber im Wider- 
sprucb zu der Kuster-Tbiel’ scben Tbeorie stebt. Nacb ibin und nacb 
Yerneuil liegt die Ursacbe des Mitfallens von Eiseii in Folgondcm. 
In einer verdiinnten Ldsung von Ferricblorid bildet sicb beim Erhitzen 
in wecbselnder Menge erne Yorbindung (Fc 2 0f})w . 4I1C1, worin 'it, 
mmdestens 4 ist, aber mit der Yerdiinnung und Tomporatur w<K‘/bsolt. 
Fiigt man zu einer solcben Losung ein Alkalisulf at , so fdlli das 
gesammte Eisen in Form der Yerbindung (Fe^ . llg B Oj. Botzt man 
anstatt eines Alkalisulfats Scbwefelsaure zu der Eisoncbloridldsung , so 
bildet sicb diese Yerbindung nicbt; sio fallt dabor aucb nicbt beim 
Erbitzen der Eisencblorid - Schwcfelsaurelosung. Da aber verdurmte 
Salzsaure die Bildung dieser Yerbindung sebr befdrdert, so fallt lotztore 
mit dem Baryumsulfat zusammen aus, sobald nacb dem Zusatz von 
Oblorbaryum anstatt der freien Scbwefelsaure sicb Salzsburci in dor 
Losung befindet •'). 

Es sind nun nocb einige andcro Metboden zu Ix'Hiinrlion , boi 
welcben die Mitfallung des Eisons noben dem Baryumsulfat dadiirch 
verbindert werden soil, dass man die F(irrilosung durcb Bebandlung 
mit Beductionsmitteln in eine Ferrolbsung umwandolt. 

Jannascb und Kichards (loc. cit S. 326) batten sebon vorsuebt, 
das Eisenoxyd zunaebst durcb Zink in salzsaurer Losung zu rodu- 

D Zeiisobr. f. anorg. Obem 19 , 464 ( 1899 ). — D Zeitsebr. f. augew. 
Obem., 1899 , H. 274 und Obem.-Ztg 23 , 768 ( 1899 ). — Zoitsebr. f. anal 
Obem. 38, 215 ( 1899 ). — D Bull, de la Soo. obim. do Paris [8| 21, 1046 
( 1899 ). — D Nacb diesen Ausfubrungen wEre der in Bd. J, B, 488 orwiibnt© 
Niederscblag bei der Trennung des Bisens von Mangan (lurch Natrium- 
sulfat dennoob basisebes l''errisulfat. 
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ciren uiid dann die Schwefelsaiire bei AusscMuss von Lnft in einem 
Koblendioxydstrome zn fallen. Sie erbielten Niederscblage , welcbe 
HUT sebr wenig Eisenoxyd, dagegen erbeblicbe Mengen von Zink- 
oxyd entbielten Da ancli andere Rednctionsmittel, z. B. Natrium- 
amalgam, Magnesium, keine besseren Resultate lieferten, so gaben 
die Genannten die Versucbe auf, eisenfreies Barynmsulfat in Ferro- 
losungen zu fallen. 

0. N. Heidenreicb bat fast weisses Barynmsulfat nnd auch 
iinter sicb uberemstimmende Resultate bei Anwendung der Rednctions- 
methode auf Scbwefelkies erbalten. Die Losung des Kieses (0,5 g) 
wurde zur Trockne verdampft, aus dem Euckstande dnrcb wieder- 
boltes Erbitzen mit Salzsaiire die Salpetersaure verjagt und die 
250 com betragende Losung mit Zink in einem Kolben bis zur ganz- 
licben Entfarbung erwarmt. Nacb dem Abfiltriren wurde die Losung 
mit beissem Wasser auf etwa 600 com gebracbt und kocbend beiss 
mit kocbender Cblorbaryumlosung nnter Yermeidung eines zu grossen 
Ueberscbusses gefallt. Nacb 12stundigem Steben wurde das Baryum- 
sulfat mit beissem Wasser dnrcb Decan tiren ansgewascben und wie 
gewobnlich weiter bebandelt. 0. Her ting 2) bat das Yerfabren da- 
dnrcb abgekurzt, dass er anstatt mit Zink, mit Zinncbloriir redncirt, 
wodnrcb die Hednction in einer balben Minute vollstandig ist nnd das 
Abfiltriren des Zinks erspart bleibtj 

C. Mein eke"') bat denselben Weg eingescblagen und bespricbt 
das Yerbalten der verscbiedenen Eednctionsmittel. Sein Zweck war, 
ein Yerfabren aufzufinden, nacb welcbem sebr geringe Mengen 
Scbwefel neben verbaltnissmassig sebr grossen Eisenmengen (also in 
Eisenerzen, Kiesabbranden, Eisensorten) scbnell und sicber bestimmt 
werden konnen. Natrinmbypopbospbit ist ungeeignet, weil es 
banfig Snlfat entbalt, Scbwefelwasserstoff bat den Uebelstand, 
dnrcb Scbwefelabscbeidnng milcbig getriibte Losungen zu erzeugen, 
ansserdem liegt die Gefabr nabe, dass derselbe nnter dem Einfluss von 
Eisencblorid beim Erbitzen zn Scbwefelsaure oxydirt wird. Jod- 
kalium, im nbrigen geeignet, empfiieblt sicb wegen seines hoben 
Preises nicbt fur die Tecbnik. Zinncbloriir ergab zinnbaltiges 
Barynmsulfat. Bei Anwendung von Zink erbielt Mein eke gute 
Eesultate. 

Knster and Tbiel'^) dagegen balten mit Jannascb und 
Richards eine eisenfreie Fallung von Baryumsnlfat aucb in Ferro- 
Idsixngen fbr anssicbtslos. Bei ibren Yersncben mit Zink erbielten die- 
selben zu wenig Scbwefelsaure nnd zinkbaltiges Barynmsulfat. 

Nacb dem Mitgetbeilten ist daber die directe Fallung der Scbwefel- 

Zeitscbr. f. anorg. Obem. 20 , 233 (1899) — ®) Oliem.-Ztg. 23 , 768 
(1899). — “) Zeitscbr. 1 anal. Chem. 38 , 209 (1899). — D Zeitscbr. f. anorg. 
Obem. 22 , 424 (1900). 
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saure in reducirten Eisenlosungen , wenigstens fur die Analyse des 
Schwefelkieses , niclit zu empfehlen. Es bleiben fur esacte Bestim- 
mungen des Sciiv^efels in Schwefelkies nur die Methode von F re sen ins 
als Normal- und Controlmethode, die Mefhode von Lunge als speciell 
tecknische Methode, sowie die Metkoden von Kuster und iliiel 
ubrig5 uber die Yorziige der letzteren bei der Analyse von Kiesen und 
dergleicben wird die Praxis zu entscbeiden baben. 


Bestimmuiig you geringen KeBgeii voii Seliwofel mhm 
verMlMssmassig grossen Mengeii von Eisen- 

Die Abbrande von Scbwefelkies , welclie der Hauptsacbe nacb aus 
Eisenoxyd bestehen und nnr sebr wenig unverbrannton Scbwefel (0,3 
bis 6 Proc.) entbalten, konnen nacb dem Yerfabren analysirt werden, 
welches Lunge fur die Scbwefelbestimmung im Kies angegeben bat, 
und es gescbiebt dies aucb in den Fallen, wo es auf selir gonaue Re- 
siiltate ankomnit. Da aber von diesem Material cine grdssero Moiigo 
in Arbeit genommen werden muss (2 bis 3g), so ist das vollkommeno 
Auswascben der grossen Mengen von Ferribydroxyd eino lastige Opera- 
tion. Aucb muss bei der Aufldsung anders verfabren werden als bei 
der Aufldsung der Kiese. Die Abbrande entbalten namlicb cinen Theil 
des Scbwefels in Form von Eisenmonosulfid, FeS, welcbos boim Ucilxir- 
giessen der Probe mit dem Oemiscb von 3 Yol. Salpotersaure und 
1 Yol. Salzsaure leicbt etwas Scbwefel als Scbwefelwasserstoil abgoben 
kanii. Man hauft daber, nacb Lunge ^), am besten die SubstaUz in 
einer Ecke des Erlenm eyer-Kolbens an, ubergiosst sie rascb und 
vollstandig nut Salpetersaure vom spec. Grew. 1,4 und fixgt erst npilter 
eimge Tropfen Salzsaure liinzu. Die fernere Bcbamdlung iet dioselbc? 
wie beim Scbwefelkies : Entfernen der Salpetersaure durcb nudirmaligea 
Yerdampfen mit Salzsaure, Fallen des Eisens mit einani nicJit zu 
geringen Ueberscbuss an Ammoniak (uin silnnntlicdu*- Hchwefei- 
saure in Losung zu erbalten), Auswascben mit heissem Wassc^r auf dem 
Filter und Fallen des angesauerten Filtrate mil Oblorbaryunu 

Fur gewobnlicbe technische Zwecke ausreichend ist das oinfacbero 
Verfabren auf trockenem Wege von Watson- Lunge (loc, cit.). Das- 
selbe bestebt im allgemeinen darin, die Substauz mit oimn* gtwogemm 
Menge von Natriumbydrocarbonat, dessen alkalinietriscbcr Titer fest- 
gestellt wurde, zn gliihen, wobei der Hcbwefel in der pordsen Masse 
verbrennt und in Natriumsulfat ubergeht: 

2FeSa + 4Fa2C03 + 15 0 — Fe^Oa -f 4NayS04 | 4 002. 

so dass man durcb Zurixcktitriren des unvorandorien Natriumcsarbonats 
den SchwefeJgehalt berechnen kann. Man verf&brt folgfnKb'rmaaHNcm : 


b Zeitscbr. f. angew. Chem. 3 892, S. 447. 
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Genan 2 g Natnuinhydrocarbonat von bekanntem Titer 1^61(1611 in 
einem Nickeltiegel von etwa 20 com Inhalt mit genan 8,183 g der fein 
gepulverten Abbrande innigst vermisclit und im bedeckten Tiegel nber 
omer kleinen Gasflamme, deren Spitze eben den Boden des Tiegels 
berdbrt, lOMiniiten lang erhitzt. Dieses Erkitzen bat nur den Zweck, 
das Hydrocarbonat in poroses Carbonat umzuwandeln. Banach wird 
wieder umgeruhrt und der bedeckte Tiegel I5]\linuten lang iiber einer 
starkeren FJamme, aber nicht bis zum Schmelzen der Masse, er- 
hitzt. Die Masse muss zuletzt bis oben bin deutlich rothgluhend sein; 
dunkle Rothgluth genugt nicbt. 

Nach dem Erkalten entleert man den Tiegel in eine Porcellan- 
scbale. War die Operation richtig geleitet, so ist die Masse schwarz 
nnd poros, wahrend braunrothe Farbe auf zu gelindes Erhitzen, eine 
schwarze gescbmolzene Masse auf zu starkes Erhitzen deuten wurde. 
Man kocht mit Wasser aus, fugt concentnrte neutral e Kochsalz- 
losung hinzu, filtrirt und wascht den Ruckstand mit verdiinnter Koch- 
salzlosung bis zum Aiisbleiben der alkalischen Reaction aus. Nur durch 
den Zusatz der Kochsalzlosung (entweder vor oder nach dem Kochen) 
ist es moglich, ein klares, von Eisenoxyd freies Piltrat zu erhalteii 
{Lunge). Letzteres wird auf Zusatz von Methylorange mit Normal- 
salzsaure bis zur Rothfarbung titrirt. 

Berechnung. 1 ccm n-Ralzsaure entspricht 0,052G6 g NasCOj. 
Wurden a ccm ^z-Salzsaiire zum Titriren von 2g Natriumhydro- 
earbonat, nnd b ccm zum Zurucktitriren verbraucht, so sind {a — b) 
0,05266 g Na2C08 in Na 2 S 04 umgewandelt worden. Hieraus berechnet 
man den Scbvvefelgehalt in Procenten mit Hulfe der Proportionen : 

NagOO, S 

105,31 • 31,83 = {a — b) 0,05266 : rr; (H = 1) 

und 

Substanz H 

3,1«3 ■. X — lOQ ■ y, 

vvoraus 

y — ^ ^ Proc. Schwefel. 

Zur Erlangnng guter Resultate ist die vorgeschriebene Art imd 
Weise des Erhitzens genau zu beobachten; der dickwandige Nickel- 
tiegel ist hierzu boi weitom besser geeignet als ein dunnwandiger PJatin- 
iiegel. Wahrend des Erhitzens darf der Tiegel nicht geoSnet nnd 
noch weniger in der Masse geriihrt werden, damit kein Yerluat durch 
Yorstiiuben eintritt; bei offienem Tiegel konnte die Masse ausserdem 
aus schwefelhaltigen Yerbrennungsproducten des Leuchtgases Schwefel 
auinohmen. Die Kochsalzldsung muss neutral nnd frei von Calcium- 
und M<ignesiumchl<>rid sein, weil diese Salze eine entsprechende Menge 
Natriumcarbonat durch Umsetzung verbrauchen wtirden. 
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Bei liolieiii Zinkgehalt ist diese Metkode, nacli Lunge, iiiclit an- 
\vendbar, in diesein Balle muss das nasse Yerfahren beniitzt werden. 

(lewicMsanalytisclie Bestimmimg der Scliwefelsiiiire 

in Snlfaten. 

Die am ineisten angewandte Methode ist die gewicbtsanalytiscke,. 
welcke im Fallen mit CMorbaryum und Wagen des Baryumsulfats 
bestebt. Jedocb sind auch maassanalytische Meiboden in Gebraucb* 
So einfacb die Fallung mit CMorbaryum im Princip erscbeint, so ver- 
langt diese Metbode dennocb die Beobacbtung einiger Yorsicbtsmaass- 
regeln, um das Baryumsulfat erstens vollstandig, zweitens frei von 
Beimengungen mid dnttens in leicbt filtrirbarem Zustande zu erbalten. 
Es ist daber zu berucksicbtigen , ob in der zu fallenden Losuiig Sub- 
stanzen entbalten sind, welcbe erstens die Loslicbkeit dos Baryum- 
sulfats begiinstigen, zweitens vom Baryumsulfat mit niedergorissen 
werden; drittens ist die Art und Weise, in welcber der Ghlorbaryum- 
zusatz erfoigt, von Einfluss auf die Bescbaft'enbeit dos Niederscblages. 

Einfluss der Gegenwart von Sauren. Da die Fallung imnior 
in Gegenwart von Salzsaure erfoigt, so ist zu beacbten, dass nacb den 
Yersuchen von R. Presen ius und E. Hintz^) bei einoxn Gehalt you 
7 bis 8 Proc. Salzsaure m der Losung scbon cin betra-clitlicber XJober- 
scbuss an CMorbaryum erforderlicb ist, um koinen Ycrlust durch 
Loslicbkeit des Baryumsulfats zu erleiden. Da aber cm zu grosser 
Ueberscbuss an Cblorbaryum seinerseitss die Genauigkeit dor Jiosiim- 
mung beeintracbtigt (s. woiter uiiten), so darf die zu fallende Losung 
nnr massig angesauert werden 2). Ein zu grosser Ueberscbuss an Salz- 
saure kann durcb Natriumcarbonat (oder durcb schwofelsS-urofroio 
INfatronlauge) abgestumpft werden. Ein Ueberscbuss an Salpotersauro 
muss unbedingt durcb Abdampfen entfernt werden, weil Alkaliniirate 
niobt allein die Loslicbkeit des Baryumsulfats morklicb orboliorx, son- 
dern aucb, wie weiter unten gezeigt wird, sonst schadlicb sind. 

Einfluss der Gegenwart von Alkalicblorid, -niirai und 
-cblorat. Komint man in die Lage, tiberscbussig Yorbandene Salz- 
saure abstumpfen zu mussen, so ist bierzu Natriumcarbonat doin Anuno- 
niak Yorzuzieben. Gross© Mengen Salzsiliire kdnneii jedocb durch 
Neutralisation desbalb niebt unscbadlicb gemacht werden, weil die 
gross en Mengen des entstehenclen Cblornatriums ihrerseits Idscrnd auf 
das Baryumsulfat einwirken (bei Oblorammonium ist illm in noch 


0 Zeitsebr. 1 anal, Ohem. 35, 170 (1890). — Bd der PlUlung des 
Baryums durcb Scbwefelsaure liann der Idsende Bin-fluss dieser Bllurcn durcb 
utersebussige Scbwefelsaure unscbadlicb gemaebt werden, da clioHer tJebar- 
sebuss £tir die Pdlung niobt nacbtheilig ist (vergl. Bfb 1, 7B4). -- **) Fro- 

senius und Hintz, loo. oifc. S. 182. 
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iioherem Grade der Fall). Entfernen des Saureuberschusses durch Ab- 
dampfen ist dalier vorznzieben ^). 

Handelt es sich iim die gewiciitsanalytisclie Bestimmung von reiner 
Scbwefelsaure , z. B. um die Controle einer Normalsaure, so kann die 
Fallung direct in der nicbt abgestumpften Saure vorgenommen werden, 
-ein Yerfabren, welclies von Jannascb und Richards 2 ) sowie von 
K us ter und Thiel s) bei ihren Untersuchungen (S. 309) angewandt 
wurde. Man verdunnt 10 ccm Normal schwef els aure mit 100 com 
kochendem Wasser, versetzt mit 4 ccm verdiinnter Salzsaure und fallt 
mit einem kleinen Ueberschuss von 10 procentiger Chlorbaryum- 
losung (13,5 ccm). 

Will man jedoch einen Schwefelsauregehalt in der Salzsaure des 
Handels bestimmen, so ist nach G. Lunge ^) die Abstumpfung der 
Saure mit Natrium carbonat (oder Natronlauge) unerlasslich , man erhalt 
sonst viel zu niedrige Resultate, weil die freie Salzsaure bei weitem 
losender wirkt als das gebildete Chlornatrium. Alkalinitrat erhoht, wie 
schon erwahnt, die Loslichkeit merklich, Kaliumchlorat nicht; beide Arten 
von Salzen kommen jedoch nicht in betracht, "weil es aus den unten 
angegebenen Grunden als allgemeine Regel gelten muss, dieselben vor- 
her durch Abdampfen mit Salzsaure zu zerstoren. 

Ueber die Mitfallung von Eisen 1 st S. 305 ff. Ausfuhrliches an- 
gegeben worden. Das Baryumsulfat hat die Eigenschaft, wenn es in 
Gegenwart von Kalium- oder Natriumnitrat oder von Kaliumchlorat 
gefallt wurde, erhebliche Mengen dieser Salze einzuschliessen. Das 
mitgerissene Kaliumchlorat lasst sich wohl entfernen, indem man das 
gegluhte Baryumsulfat mit verdiinnter Salzsaure erhitzt, die letztere 
fast vollstandig vordampft und den Riickstand mit heissem Wasser 
auswascht. Die Nitrate lassen sich auf diese Art nicht entfernen. Es 
bliebe dahor nur die umstandliche Reinigung durch Schmelzen des 
Baryumsulfats mit Natriumcarbonat und Wiederfallung der Schwefelsaure 
in clem mit Salzsaure angesauerten wasserigen Auszuge der Schmelze 
iibrig (vergl. auch Bd. I, S. 784). Das Sicherste ist daher, Nitrate 
und Chlorate vor der Fallung durch mehrf aches Eindampfen der sulfat- 
haltigen Losung odor der Substanz mit Salzsaure zu zersetzen. Chlor- 
natrium verursacht keine Yerunreinigung des Niederschlages. Ein 
grosser Ueberschuss an Chlorbaryum, welcher im allgemeinen der Los- 
lichkeit des Baryumsulfats durch andere Salze entgegenwirkt , ist des- 
halb zu vermeiden, weil der Niederschlag auch leicht Chlorbaryum ein- 
schliesst. Man fiigt daher, als allgemeine Regel, Chlorbaryum nur in 


b Bei der Blillung des Baryums dutch Schwefelsaure sind grdssere 
Mengen von Ohlorammonium oder Chlornatrium nicht schkdlich, weil man 
den Kisenden Einfluss derselben durch grdsseren Zusatz von Schwefelsaure 
unsch^dlioh inachen kann (vergl. Bd. I, S. 784). — ^) Journ. f. prakt. Chem. 
39, 327 (1889). — b Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 19, 98 (1899) — '*) Chem. 
Ind. 1881, S» 348. 
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massigem Ueberschuss liinzu. Bei Gegenwart von Salpetersaure fallt 
das Baryninsulfat, infolge Mitreissens von Barynmnitrat, sehr veruii- 
remigt nieder^ ein Grund mehr, die Salpetersaure zu entfernen. 

Der Niederschlag von Baryumsulfat setzt sicli langsamer ab als 
irgend em anderer Niederschlag, wenn man nicbt besondere Kunstgrifie 
aiiwendet, nm ihn gleicb m korniger Form abzuscheiden. Zunachst ist 
die Losung des Sulfates entsprechend zu verdunnen, urn em moglicbst 
schnelles Absetzen zu erzielen. Die Gegenwart von Chlornatrium wirkt 
gunstig auf die Abscbeidung ein. Die Fallung muss ferner in siedend 
beisser Losung vorgenomtnen werden. Ueber die Art und Weise, das 
Chlorbaryum zuzusetzen, werden verschiedene Torschriften gegeben. 
Lunge setzt, wie S. 308 bescbrieben, zu der siedend lieissen Losung, 
nacbdem er die Lampe entfernt bat, die ebenfalls siedend heisse lOpro- 
centige Losung von Chlorbaryum langsam aber fortwabrend unter 
bestandigem Umrubren binzu, so dass der Zusatz 1 bis 2 Minuten in 
Ansprucb nimmt Lunge bat mebrfacb durcb vergleicbende Versuche 
gezeigt, dass das von Gladding empfoblene secundenweise Zutropfcln 
aus einer Burette unnothig ist. Ein ebenso gutes Kcsnltat erzielt man 
aber aucb, wenn man zu der im Kocben erbaltenen Sulfatlosung die 
kalte Cblorbaryumlosung tropfenweise zusetzt und das Kocben 
nnter Umrubren nocb kurze Zeit fortsetzt. Die weitero Bcbandlung 
des Niederschlages ist S. 308 und das Gluben des reinen Baryumsuliats 
Bd. I, S. 783 angegeben. 

Will man zur grosseren Sicherheit das Baryumsulfat auf loslicbe 
Terunreinigungen prufen, so verfahrt man nach R, Frosenius in 
folgender Weise. Man erwarmt den Niederschlag nacb dem Wiigen 
mit verdunnter Salzsaure langere Zeit auf dem Waaserbade, giesat 
durcb ein kleines Filter ab und wascht durcb Decantation rnit siedeu* 
dem Wasser aus. Da die Salzsaure aber aucb etwaa Baryumsulfat 
gelost baben kann, so verdampft man die Waschflussigkeiton fast zur 
Trockne, fugt Wasser binzu und filtrirt die geringo Monge von 
Baryumsulfat auf das kleine Filter, welches nach dem Auawfiscdien 
und Trocknen mit dem grosseren Filter zusammen veraHcbt wird. Den 
mit der Filterasebe vereinigten Niederschlag gltilit man von neuoin 
und erkennt an einer etwaigen Gewichtsabuabmo, ob fremde Salzo 
zugegezi waren. 

Eine Yerunreinigung des Baryumsulfats mit Platin kann statt*" 
finden, wenn der Herstellung der Sulfatldsung ein lilngeros ()xy(lli(5ndc.s 
Scbmelzen einer Substanz mit Alkalicarbonat und -nitrat oder •cblorai 
vorausgegangen ist. Die Reinigung kann in diesem Fallo nnr durcb 
Scbmelzen des gegluhten Baryumsulfats mit reinein Natriumcuirbonat 
be wirkt werden. 
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Maassanalytische Bestimmung der Scliwefelsaure 

in Sulfaten. 

Yon den vielen in Yorschlag gebrachten Titrirmethoden fur die 
Bestimmung der gebundenen Scbwefelsaure ist die yon R. Wilden- 
stein nocb immer eine der besten. Man wendet sie in dess in der 
Tecbnik nur da an, wo es sicb um haufig wiederkebrende Arbeiten 
bandelt. Fur genaue Bestimmungen lasst sicb die gewichtsanalytiscbe 
Methode durcb keiiie einfaclie Titrirmetbode ersetzen. 

Die Metbode bestebt darin, die Scbwefelsaure durcb eine gemessene 
Menge Cblorbaryumlosung Yon bekanntem Gebalt, you welcber ein 
Ueberscbuss angewandt wird, zu fallen iind diesen Ueberscbuss durcb 
eine Losung Yon Kaliumcbromat, welcbe der Cblorbaryumlosung aqui- 
Yalent ist, zuruckzumessen. Die Endreaction siebe weiter unten bei 
der Ausfubrung. Diese Losungen baben den Yorzug, dass sie sicb 
aus leicbt rein zu erbaltenden Salzen durcb einfacbe Wagung ber- 
stellen lassen. 

Bereitung und Priifung der Titrirfliissigkeiten. Um eine 
Cblorbaryumlosung darzustellen , Yon welcber 1 ccm 0,02 g S O3 ent- 
spricbt, hat man gemass dem Schema: 

H2SO4 + BaCl^ + 2H2O = BaS04 + 2HC1 + 2HoO 

79,47 B O.j 242'Jti 

und der Proportion* 

79,47 . 242,52 = 0,02 woraus x = 0,061034, 

61,034 g krystallisirtes Chlorbaryum zu 1 Liter zu losen. 

Der Cbromatlosung , welcbe aus Kaliumdicbromat bereitet wird, 
giebt man cine solcbe Starke , dass 2 ccm derselben 1 ccm der Cblor- 
baryumlosimg ausfallen * 

2 (BaCls + 2 II2O) + KaCr^Oy = 2 BaCrO^ + 2 KCl + 2 HCl + 4H2O 

' 042^52 * 292,28 

2.242,52 : 292,28 = ■ x, x = 18,389. 

Man l5st also 18,389 g K2Cr2 07 in Wasser, fugt zur Umwandlung 
in normales Cbromat Ammoniak binzu, bis die rotbe Farbe in Blass- 
gelb iibergebt, und YerdUnnt auf 1 Liter. 

Zunaebst pruft man , ob 1 ccm Chlorbaryum wirklicb Yon 2 ccm 
der Cbromatlosung gefallt wird, indem man 10 ccm der Cblorbaryum- 
Idsung mit etwa 50 ccm Wasser Yerdunnt, zum Sieden erbitzt und 
20,4 ccm Cbromatldsung (also einen Ueberscbuss) binzufugt. Nacb dem 
Absetzen des Niederscblages muss die Flussigkeit gelblich gefarbt er- 
sebeinen. Biibrt die Gelbfarbung genau Yon den ubersebussig zu- 


Zeitsebr. t anal. Obem. 1 , 823 (1861). 
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getugten 0,4 ccm Chromatlosung her, so muss die Losuug auf Zusatz 
Ton genaii 0,2 ccm CMorbaryum wieder farblos werden. 

Ausfuhrung der Bestimmung. Man bringt die Substanz in 
ein Kolbcben Ton etwa 200 ccm Inhalt, lost m etwa 50 ccm Wasser, 
erhitzt zum Sieden und lasst Chlorbaryumlosung zulaufen, bis man 
sicher ist, dass alle Schwefelsaure gefallt ist, Termeidet aber emen zii 
grossen Ueberschuss. Darauf kocht man V 2 ^ Minute und fiigt, 
falls die Losung saner reagirt, kohlensaurefreies Ammoniak bis zum 
Yorwalten hinzu. Zu der siedend heissen Flussigkeit lasst man dann, 
gleichgultig, ob dieselbe trube ist oder nicht, Chromatlosung in Mengen 
Ton je 0,5 ccm zufliessen, bis die uberstehende Pliissigkeit, welclie sicli 
ietzt rasch klart, deutlich gelb gefarbt ist, worauf man die Cliromat- 
losung bis zur ganzlichen Entfarbung zutropfelt. Mit einigeu Zehntel- 
Cubikcentimetern wird dies gewohnlich erreicht; man tlmt in dess gut, 
den Niederschlag Tor jedem neuen Zusatze sich absetzen zu lassen, 
urn die Entfarbung der uber dem gefarbten Niederschlago stebenden 
Fliissigkeit besser erkennen zu konnen. 

Wurden a ccm Chlorbaryum und deem Chromat Tcrbraucht, so 

enthalt die Probe* ^ 0,02 g SOj. 

Da ein etwaiger Kolilensauregehalt des Ammoniaks einc Fallnng 
Ton Baryumcarbonat und somit einen Fehler Teranlassen wurde, so 
setzt E. Fleischer i), welcher die Methode eingehend gepriift mid noch 
erweitert hat, Tor dem Kochen ein paar Tropfen Chlorcalciimi hinzu. 
Bel der Anwendung der Methode auf Magnesium-, Zink-, Gadmium- 
sulfat lost man die Substanz unter Zusatz Ton Salmiak in Ammoniak 
und Terfahrt, wie Torhin angegeben. 

In Gregenwart Ton Alkalitartrat oder -citrat ist die Methode nicht 
anwendbar, weal dieselben Baryumchromat auflosen. 

Analyse des Sulfats der Sodafalbriken. 

Dasselbe enthalt ausser normalem 'Natriums ulf at noch Natrium- 
hydrosulfat, Salzsaure, sowie Eisen- und Thonerdosalze , wodurch die 
saure Reaction des Productes bedingt wird, ferner Chlornatrium, Kalk, 
Magnesia und in Wasser unlosliche Verunreinigungim. Fhr die tiig- 
liche Betriebscontrole wird ausser dem Chlornatriumgehalt nur die 
Gesammtaciditat bestimmt, d. h. man neutralisirt die Lasting doH Sul- 
fats mit Normalnatronlauge und berechnet den Gesammtlaugeyerbrauoh 
auf SO3. 

Nach Lunge 2) lost man 20 g Sulfat zu 250 ccm und titrirt 50 ccm 
der Losung auf Zusatz Ton Laokmustinctur oder Meihylorange mit 

1) Journ. £. prakt. Ohem. 113, 312 (1872). — ®) Ohem.-tt‘.chn. tlnters-* 
Meth. 1, S. 352 (1899). 
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Normainatronlaiige bis ziir Neutralisation. Was die Berechnung an- 
langt, so mag bei dieser Gelegenbeit auf den Unterscbied bingewiesen 
werden, welcber sicb fur die Praxis ergiebt, je nacbdem man mit 
Normallosungen ant der Grundlage H = 1 oder 0 = 16 oder mit 
empiriscben Losungen arbeitet. Eine Normalnatronlauge, auf der 
Grundlage H = 1 bereitet, enthalt nach S. 282 in 1 ccm 0,03976 g 
NaOH und entspricbt nach der Gleicbung: 


2NaOH + H2SO4 = Na2S04 + 2H2O 
2.39,76 8 03 = 79,47 


0,07947 

2 


= 0,03974 g SO 3 . 


Werden iiccm derselben zur Neutralisation der oben angewandten 
4 g Sulfat verbraucht, so ist der Procentgebalt an Saure (ausgedruckt 
3 974 11 

in SO3) gleich — Proc. SO3. Um diese Rechnung zu umgeben, 


musste man 3,974 g Sulfat, anstatt 4g zur Titration yerwenden, also 
5 . 3,974 = 19,87 g Sulfat, anstatt 20 g auflosen zu 260 ccm. Die 


obige Formel f iir den Procentgebalt an S O3 ware alsdann 


3,974 

^“74 


oder 


n Proc., d. b. Jeder Cubikcentimeter Lauge entspricbt unter den ge- 
gebenen Yersucbsbedingungen 1 Proc. SO3. 

Wird die Normalnatronlauge auf der Grundlage 0 = 16 bereitet, 
so entbalt dieselbe 40,06 g NaOH im Liter. 

Nacb der Gleicbung 


2 NaOH + H 2 SO 4 = NagSO^ + 2H,0 
2 . 40, OB 8 03 = 80,06 


entspricbt alsdann 1 ccm Lauge 0,04003 g SO3. 

Werden 20 g Sulfat eingewogen und 4g zur Titration benutzt, so 

ware das Resultat Proc. SO3. Zur Yereinfacbung der Formel 


mtisste man in diesem Falle 6.4,003 = 20,015 g Sulfat zu 250 ccm 
auflosen. 

Eine empiriscbe Lauge, welcbe bei der Ein wage von genau 20 g 
die Procente BO3 direct durcb die Zahl der verbraucbten Cubikcenti- 
metor angiebt, musste demnacb so eingestellt werden, dass 1 ccm der- 
selben genau 0,04 g S O3 entspricbt. 

Will man die durcb die Eisen- und Tbonerdesalze bedingte Aci- 
ditat nicbt mit bestimmen, so titrirt man, obne Zusatz eines Indicators, 
bis die crsten Flocken eines bleibenden Niederscblages von Ferri- 
bezw. Aluminiumbydroxyd erscbeinen, welcbe die Sattigung der freien 
SS.ure und des Natriumbydrosulfats anzeigen. 

Zur Bestimmung des Oblornatriums versetzt man 50 ccm 
der vorhin dargestellten LoiSung mit dem zur Neutralisation erforder- 
licben, aus der vorberigen Bestimmung bekannten Yolumen Normal- 
OlaHBon, Spaoielle Mtithoden. II 21 
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natronlauge, fugt einige Tropfen Kaliumcbromatlosung hinzu und titrirt 

mit - Silbemitratlosung (I ccm = 0,0l6869g AgNOs = 0,005806 g 

NaCl, H = 1), bis der Niederscblag Yon Cblorsiiber nacb dem Um- 
schiitteln schwacb rosa gefarbt erschemt. Wurden ccm 8ilbeilosuiig 
zugesetzt, so enthalten die 4g Sulfat 0 006806 wg NaCl oder 0,145 ■w- 
Proc. NaCl Das Nahere siebe bei „Cbioi*“. 

Fur die Eisen- und Aiuminiumbestimmung lost man 10 g 
Sulfat und titrirt in der Halfte der Losung das Eisen, nacb der Re- 
duction mit Zink und Scbwefelsaure, mit Cbamaleon (Bd. I, S. 447 fi.). 
Sebr geringe Mengen von Eisen werden nacb S 292 colorimetriscb 
bestimmt. 

In der anderen Halite der Losung bestimmt man die Summe der 
Oxyde des Eisens und des Aluiuiniums und berecbnet Ictztores aus der 
Differenz (vergl. Bd, I, S. 568, 4). 

Bestimmung des Kalks und der Magnesia. Man eiwarmt 
10 g Sulfat auf Zusatz you etwas Salzsaure, bis alles Loslicbe gelost 
ist, fiigt Saliniak und Ammoniak bmzu und bestimmt im Filtrate den 
Kalk nacb Bd. I, S 794, 2. 

Im Filtrate von Calciuinoxalat wird die Magnesia nacb Bd. I, 
S. 830 bestimmt. 

Kommt es auf die Kenntniss des Gehalts an F a tr iu m s ulf a t 
(z. B. fur den Glasfabrikanten) an , so lost man 1 g Substanz auf , failt 
Eisen, Aluminium und Kalk durch Zusatz you Saliuiak, Ammoniak 
und Ammoniumoxalat, filtnrt und Yerdampft das I'iltrat in der Blatiii- 
schale auf Zusatz einiger Tropten Scbwefelsaure und bestimmt das 
Gewicht des nacb Bd. I, S. 856 bezw. 818 g(‘gluliten Sullats. Dasselbe 
entb^t indess das Cblornatrium in Form von Sulfat sowie das Mag- 
nesiumsullat, deren Mengen, aus den vorbergehenden lk‘siimmungen 
berecbnet, abzuzieben sind (1 Na Cl =r 1,2152 Fa 2 S 04 ; iMgO — 2,984 
MgS 04 ). Bie Diberenz ist das Gewicbt des m 1 g Substanz ent- 
baltenen ]N’a 2 S 04 . 

Em schnelleres Yerfabren, weil dasselbe die Kenntniss des Magnesia- 
gehaltes nicht voraussetzt, ist das von Isbert und Venator*) an- 
gegebene. Man lost etwa 2 g Sulfat in mdglicbst wenig hcissem Wasser, 
fugt etwas Ammoniak und bierauf Ammoniumcarbonat hinzu, bis kein 
weiterer Niederscblag mehr entstebt. Letzlerer wird abfiltrirt, in 
Salzsaure gelost und auf die angegebene Art nocbmals gefnllt, wonach 
man mit beissem Wasser auswUscht. Derselbe entbftlt das Unloslic.be, 
Eisen und Aluminiumhydroxyd, sowie Calcium- und Magnesmmcarbonat, 
wabrend die Losung das Natnumsultat, Cblornatrium und die freie 
Saure an Ammoniak gebunden enthiilt. Zur Umwandlung des (lilor- 
natriums in Sulfat setzt man fbr den Fall, dass nicbt Ammoniumsulfat 


D Zeitscbr f. angew. Obem. 1889, S. 66. 
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genug Yorhanden i&t, eine gennge Menge Soli wef els aure oder AiiamO' 
nmmsulfat Mnzu, verdampit und gluht wie vorhin und zieht die 
durcb Titration gefundene Menge Chlorn atrium , in N atrium sulf at um- 
gerecbnetj ab. 

Uel 36 rsc]iwefelsaure (Perscliwefelsaiire) mud Persulfate. 

Das Scbwefelheptoxyd, S2O7, bildet eine klebrige Fiussigkeit, weicbe 
bei 0® unter Bildung von Korncben, Nadeln oder Blattcben erstarrt. 
Dieselbe ist ieichtfluchtig und zersetzt sich beim Autbewabren all- 
mablich, scbnell beim Erhitzen in Scbwefeldioxyd und SauerstoS. 

Wasser zersetzt das Heptoxyd nacb der Grleicbung- 

2S,07 + 4H2O == 4H2SO4 + 0 ^. 

Die dem lieptoxyd entsprechende Saure ist unbekannt. Dagegen 
werden deren Salze jetzt in grossen Mengen dargestellt und techniscb 
verwerthet. Dieselben leiten sich ab von der bypothetischen Saure 
H2S2D8. Das trockene Kaliumpersulfat zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Bildung von Kaliumsultat, Schwefeltrioxyd und Sauerstoff: 

2K2S2OS = 2K2SO4 + 2SO3 + 0,. 

Das Kaliumpersulfat K2S2O8 besitzt von alien bis jetzt unter- 
suchten Salzen die geringate Loslichkeit. 100 Thle. Wasser von 0 ^ 
losen 1,77 Thle des Salzes Die Losung zeigt neutrale Reaction. Sie 
zersetzt sich allmahlich , schneller heim Erhitzen, unter Bildung von 
Kaliumsulfat und Freiwerden von SauerstofE: 

2K2S2O, + 2H2O = 2K2SO4 -+- 2H2SO4 -f O2. 

Die Losung des Kaliumpersullats besitzt stark oxydirende Eigen- 
schaften: Ferrosulfat wird zu Ferrisulfat oxydirt; Losungen von Silber-,. 
Kupfer-, Mangan-, Kobalt- und Nickelsalzen liefern beim Erwarmen 
mit Kaliumpersulfat sammtlich Niederschlage der hoheren Oxyde dieser 
Metalle Salzsaure entwickelt Chlor, Jodkalium wird unter Abscheidung 
von Jod zersetzt und Alkohol zu Aldehyd oxydirt. 

Das Ammoniumpersulfat ist weit loslicher als das Kaliumsalz; 
100 Thle. Wasser von 0 ® losen 58,2 Thle. desselben auf. Das Baryum- 
persulfat, BaS2 08 + 3H2O, lost sich leicht in Wasser, weshalh Lo- 
sungen von Persulfaten mit Cblorbaryum keine Fallung geben- Das 
Bleisalz, l^bSaOs + SlijO, ist an der Luft zeraiesslich. 

Quautitatire Bestimmung der Persuliate. 

Bei der Werthbestimmung von Persulfaten kommt es auf Er- 
miiteluiig ihres Gehaltes an wirksamem Sanerstofi, also des Oxydations- 
werthes an. 

Durcb Umkrystallisiren von technischem Kaliumpersulfat erhalt 
man ein geniigend reines Salz, dessen Ldsung mit Cblorbaryum nur 

21 * 
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eine opalisirende Trabung giebt. Ein solcbes Salz wird am einfacbsten 
durch Gluben im Platintiegel bis zur Gewicbtsconstanz analysirt, wobei 
das Anwarmen zur Yerbutung Ton Decrepitation vorsichtig gescbeben 
muss. Aus dem aus Kaliumsuifat bestebenden Giubruckstande lasst 
sicb die Zusammensetzung des Persulfats berecbnen. 

Die Gebaltsbestimmung eines beliebigen Salzes wird auf inaass- 
analytischem Wege durcb Hmzufiigen einer bekannten Menge von 
Ammoniumferrosulfat und Zurucktitriren des nicbt oxydirten Eisen- 
oxyduls mit Chamaleon bestimmt. Nacb den Yersucben von M. Le 
Blanc und M. Eckardt^) sind dabei folgende Punkte zu beriick- 
sicbtigen. 

Die Oxydation des Eisenoxyduls durcb Persulfat verlauft bei 
gewobnlicber Temperatur langsam ; sie erfolgt um so scbneller , |e 
grosser der Ueberscbuss an Eisenoxydul ist. Sie verlault aucb bei 
geringem Ueberscbuss scbnell, wenn man bei erbobter Temperatur 
arbeitet. 

Zur Ausfubrung des Yersucbes lost man das betreffendo Salz, z. B. 
etwa 2,5 g Kaliumpersulfat, m Wasser und fullt zu 100 ccm auf. Yon 
dieser Losung nimmt man 10 ccm beraus, versetzt mit 5 ccm Scbwefcl- 
saure (spec. Gew. 1,16) und darauf mit einem solcben, genau gemessenen 
Yolumen von Ammoniumferrosulfatlosung (etwa 30 g im Liter), dass 
1 bis 10 ccm derselben im Ueberscbuss bleiben. 

Die Eisenlosung ist mit einer Permanganatlosung (etwa 2,4 g im 
Liter) eingestellt. (Der genaue Titer dor letzteron ist naturlicb nacb 
den bekannten Methoden Bd. I, S. 448 ff. festgestellt worden.) Nacb 
dem Zusatz der Eisenlosung fugt man etwa 100 ccm destillirtes Wassor 
von 70 bis 80^ bmzu und titrirt sofort den Ueberscbuss au Eisen- 
oxydul mit der Cbamaleonldsung zuriick. 

Nacb der Gleicbung: 

S2O7 + 2FeO — 2SO;j + FegOy 
174,82 2.55A 

entspricbt Ig Eiaen 1,572 g S2O7 [== 2,413 g K2S2OH “tr: 2,037 g 
(NtysSaOg] Oder 15,88 g 0 (H — 1). 

Bewirkt man die Temperaturerbobung dor Miscbimg vor d(3m 
Zuriicktitriren nicbt, wie angegeben, durcb Oinzufugcn von wannein 
Wasser, sondern durcb Erwarmon, so muss die Luft im Kolben wiilirond 
<ies Erwarmens durcb Koblendioxyd verdrilngt werden. 

Dieselben Resultate, wie in der erwtoiten Ldsung, erhiilt man in 
der kalten Losung, wenn man die Miscbung des Persulfats mit der 
Eisenoxydullosung nacb dem Yerdiinnen mit 100 ccm Wasser eine 
balbe Stunde bei gewobnlicber Temperatur unter emer Koblendioxyd- 
atmosphare (oder aucb obne Koblendioxyd einfacb im geschlossenen 
Kolben) steben Usst und dann mit Pormanganat zuriicktitrirt. 

0 Zeitscbr. 1 Flektroohomie 5, 335 (1899). 
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Wollte 'man in einer nicbt erwarmten Ldsnng ^sofort zuruck- 
titriren, so miisste man einen Uebersclmss an EisenlosuDg Yon wenig- 
stens 100 ccni binziifiigen, nm nocb ein annaberndes Resnltat zn 
erbalten. 

(j. H. M o n d 0 1 f o fubrt die Bestimmnng auf iodometriscbem 

Wege aus. 2 bis 3g der Probe werden in kaltem "VVasser gelost, die 
Losnng auf 100 ccm verdunnt und lOccm derselben auf Zusatz yon 
uberscbussigem Jodkalium (0,25 bis 0,5 g) in einer Druckflascbe 10 Mi~ 
nuten im Luftbade auf 60 bis 80*^ erwarmt. Das ausgescbiedene Jod 
n 

wird mit — -Tbiosulfatlosung, gegenEnde auf Zusatz von Starke, titrirt. 

Die Zersetzung verlauft nacb dem Schema: 

+ 2KJ = 2K2SO4 + J2, 

268,42 2.125,9 

wonacb also 1 ccm ^-Tbiosulfat (= 0,01259 g J) 0,01342 g 

Oder 0,01133 g (N 114)28203 entspricbt. 

E. Rupp^) grundet die Bestimmung der Persulfate ebenfalls auf die 
Ermittelung des ausgescbiedenen Jods, lasst aber die Persulfatlosung 
auf die mit verdunnter Scbwefelsaure (5 ccm zu 20 ccm der Losung) an- 
gesauerte Jodlosung emwirken, wozu zwei Stunden erforderlicb sind. 
Die Zersetzungsgleicbung ist im "Wesentlicben der obigen gleicb: 

K2S2O3 + 2KJ + 2H2S0i = 4KHSO4 + J2. 

Obem.-Ztg. 23j 699 (1899). — D Arcb. d. Pbarm. 238, 156 (1900). 
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Qualitatiyer Nachweis. 

Chlor im gasformigen Zustande ist an seiner gelbgruuen Farbe, 
dem erstickenden Gerucla nnd der bleicbenden Wirkung aui Pflanzen- 
farben zu erkennen. 1 Yol Wasser lost bei und 760 mm Druck 
2,585 YoL, bei 25® nur 1,95 Yol. Chlorgas (reducirt auf 0® und 760 mm 
Druck) G. Das Chlorwasser hat die oben erwahnteii Eigenschaften 
des Gases, es zersetzt sich durch Em wirkung des Lichtes untcr Ent- 
bindung von SauerstofE: 

2 01-1- HgO = 2HC1 + 0. 

Die empfiiidlichste Reaction beruht auf der Zersetzung dos Jod- 
kaliums durch Chlor, wonach also erne mit Jodkaliiim versotzie Starke- 
iosung blau gefarbt wird. Salpetrige Saure, sowie andore das Jodkaliiim 
zersetzende Substanzen, z B. Eisenchlorid, durfen naturlicb nicht zu- 
gegen sein. Ein Ueberschuss an Chlorgas bezw. ChlorwaHser muHs 
vermieden werden, well sich sonst Chlorjod, J CI3, odor Jodsauro 

J + 5 01 -h = HJO3 + 5 II Cl 

bilden, welche die Starke nicht blau farben. Auf Ictztciron Roacdiomm 
beruht der Nachweis von Brom neben Jod (s. bei Brom): Man fttgt so 
viel Chlorwasser hinzu, dass das Jod in die orwahnion Yio bindimi^'en 
ubergefuhrt und das Brom frei wird. Letzteres wird erst durch (uuon 
viel grosseren Ueberschuss von Ohlor in farblosos (Jhlorbrom urn- 
gewandelt. 

Die Reaction auf Ohlor kann auch mifctelat einos init tlodka-lium 
und Starkekleister getrankten Papierstreifens angestidlt winalini. 

Blaue Indigolosung wird durch Ohlor entfarbt; man wondot cine 
nur schwach blau gefarbte Indigolosung an, wenn es sich um Nachweis 
kleiner Mengen von Ohlor handelt. Stark gefilrbte IndigoloHung wird 
durch das hei der Reaction gehildete Isatin 

CieHioNaOa + 4 01 f 211^^0 = 20Hli5N03 [ 4IIC1 
stark gelh gefarbt, 

Landolt u Bornsten’s Tabellen, 2. Aufl. (1894). 
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In Chloriden mid in Salzsaure wird das Chlor in der Regei durcli 
erne Losung von Silbermtrat nachgewiesen. Die Eigenschaften des 
Silberchlonds smd Bd. I, S. 1 beschrieben worden. Die Reaction wird 
stets in mit Saipetersaure angesauerter Losung angestellt, um. den m 
verdiinnter Saipetersaure unloslicben Chlorsilberniedersclilag von an- 
deren in Wasser unloslichen Silberverbmdungen zu unterscbeiden. 

Das Cblor kann aber nicbt in alien Cbloriden obne weiteres mit 
Siiberlosung .nachgewiesen werden; dieses ist der Fall bei reducirenden 
Chloriden, z B. Stannochiorid, m dessen Losung wohl Chlorsilber, aber 
gieichzeitig, infolge der reducirenden Wirkung, aucb Silber gefalit wird, 
Aus Platincblorid und Goldcblorid fallt Silbermtrat gelb gefarbte 
Doppelverbmdungen, aus Quecksilberchlorid und grunein Chromcblorid 
wird das Ciilor nur unvollstandig gefalit. Um in diesen Chloriden das 
Cblor nachzuweisen, mengt man dieselben mit Kaliumdicbromat oder 
besser mit Cbromtrioxyd und concentrirter Schwefelsaure und destiilirt 
das Gemiscb aus einer kleinen tabulirten Retorte oder einem Siede- 
kolben, obne Zwischenscbaltung eines Kiihlers, in eine Yorlage, z. B. 
ein Peligotrobr, uber, welches eine kieine Menge Kali- oder iN’atron- 
lauge enthalt. Es bildet sich dabei Chromylchlorid, Cr02Cl2: 

4NaCl -j— K2Cr*>07 -f- 6H2SO4 
= 2Cr0.2Cl2 + 2KPIS04“+ 4NaHS04 + 3H,0, 
welches m Form von braunrothen Dampfen ubergeht und sich mit dem 
Alkali in der Vorlage zu Chromat umsetzt, so dass die Lauge gelb 
gefarbt erscheint: 

CrOiCla + ^NaOH = Na2Cr04 + 2 NaCl -f 2H2O, 

Um auf diese Weise sehr geringe Mengen von Chlor nachzu- 
weisen, priift man die Flussigkeit in der Yorlage auf Chrom. 

Diese Reaction gelingt aiich init den durch Schwefelsaure in der 
Warmo schwer angreifbaren Chloriden des Silbers und des Queck- 
silbers. Man erkennt jedoch in den in Wasser und Saipetersaure un- 
losUchen bezw. schwer Ibslichen Chloriden, Silber-, Mercuro- und 
Bieichiorid, das Chlor einfacher durch Schmelzen der Substanz mit Kalium- 
natriumcarbonafc und Yersetzen der mit Saipetersaure angesauerten 
l^dsung der Schmelzo mit Silb^-rnitrat. 

Mengt man ein (Morid mit Mangansuperoxyd und erhitzt die 
Mischung mit Schwefelsaure, so entwickelt sich Chlor, welches an seinen 
S. 326 erwahnteu Eigenschaften und Eeactionen erkannt wird. 

Als Fallungsreaetionen sind noch zu erwahnen der weisse , in 
Wasser und Sauren unl5sliche Kiederschlag von Mercurochlorid, welcher 
auf Zusatz von Mercuronitrat entsteht, ferner der durch Bleinitrat 
oder -acetat erzeugte weisse, in 135 Thin, kaltem Wasser iosHche 
Niedorschlag von Bloichlorid, sowie der weisse Niederschlag vonThallo- 
chlorid, welcher beim Zufhgen einer Losung von Thallosulfat entsteht 
(vergl. Bd. I, S. 668 j. Alle diese Reactionen baben, zum Theil wegen 
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der Loslichkeit der betreJBtenden NiederscbiHge (in Wasser), mcht die 
Bedentung fiir den Kacliweis des Chlors in Chloriden, wie die Silber- 
reaction. 

Zum Naohweis von Salzsaure in Chlorwasser schuttelt man letzteres 
mit metalliscliem Quecksilber bis zum Verschwmden des Chlorgerucbes, 
filtrirt das entstandene QuecksilbercMorur sowie das uberscbussige 
Quecksilber ab und erkennt die Salzsam-e im Filtrate an dessen sanrer 
Reaction. 

Um freies Chlor in der Salzsaure zu erkennen, fugt man die Saure 
zu schwacb blauer Indigolosiing, welclie bei Anwesenbeit von Chlor 
entfarbt wird (S. 326). 1st die Salzsaure frei von Eisencblorid, so kann 
man dieselbe aucb zu einer mit Jodkalium versetzten Starkelosung 
fiigen und das Cblor an der Blaufarbung der letzteren erkennen. 

QuantitatiTe Bestimmung des freien Chlors. 

Cblor im gasformigen Zustande oder in Losnng wird niir auf 
maassanalytiscbem Wege bestimmt. 

1, Aut jodometriscbem Wege. Bei der Bestimmung von 
gasformigem Cblor kann es sich um solcbes handeln, welches gemiscbt 
mit anderen Gasen in einem grosseren Raume vertbeilt ist, z. B. in 
den Kammern der Cblorkalkfabriken , oder um die Gesammtmenge 
von Chlor, welcbe aus einer cblorhaltigen Substanz durch Zcrsotzung 
und Destination ausgetrieben wird. Im ersteren Ealie saugt man das 
Gasgemiscb durch erne Losung von uberscbussigem Jodkalium (1 : 10) 
und misst das durcbgesaugteYoluinen Gas an dcm auBgclauIonou Wasser 
des Aspirators. Es muss so viel Jodkaliumlosung vorlianden houi, (lass 
eine klare braune Losung entsteht. Im zweiieu Eallo leitot man die 
Producte der Destination m eine mit iiberscbussiger Jodkaliumldsung 
bescbickte Vorlage und saugt scbliesslicb Lult durch den Apparat» mn 
die letzten Spuren von Cblor zur Absorption zu bringcn. Von Cblor- 
wasser lasst man abgemesseno Mengen zu uberscbtisHiger Jodkalium- 
losung diessen. Benutzt man bierzu eine Pipette, so schiltzt man sich 
vor dem Einathmen von Chlor dadurcb, dass man das Saugrohr der 
Pipette mit einem Robre verbindet, welches mit einer Mischung von 
Kalk und Glaubersalz gefiillt ist. Die Kautschukverb indung des Sohutz- 
robres und der Pipette trSlgt einen Quetscbbabn. 

Die ausgeschiedene , dem Cblor fi>iuivalGnte Menge %lod wire! mit 
Natriumtbiosulfat titriri Das Verfabren wurdc Bd. I, B. 389 beschrieben, 
und es ist nur daran zu erinnern, dass nach den Glaichungen : 

2 KJ +- CI 3 ” 2KC1 + Ja 

2.85,18 

J, + 2 Na 2 S 203 = + 2NaJ 

2 . 246,46 
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246,46 g krystallisirtes Thiosulfat 35,18 g Chlor entspreciien. Bei An- 
wendung von Thiosulfat zeigt also 1 ccm desselhen 0,003518 g Cl an. 

2 . Bestimmung durch Kalium arsenit. Diese Titration he- 
ruht darauf, dass Kaliumarsenit in alkalischer Losung durch Chlor 
zu Kaliumarsenat oxydirt wird, nach folgendem Schema: 

K 3 As O 3 -[~ 2 Cl ~j- Ko 0 = K 3 As O 4 -f- 2 K CL 

Da das Kaliumarsenit aus abgewogenem , reinem Arsentrioxyd 
bereitet wird, so legt man der Berechnung die emfachere Zersetzungs- 
gleichung 

AS 2 O 3 -j- Cl -j- 2 H 2 O == As 2 O 5 “f- 4HC1 

196,44 4 35,18 

zu grunde ; die Starke der Losung wird so gewahlt, dass 1 ccm 0,0035 18 g 
Cl entspricht, wonach dieselhe also 4,911 g As^O^ im Liter enthalten 
muss. Die Losung 1 st somit zehntelnormal. 

Man digerirt 4,911 g chemisch reines Arsentrioxyd mit 5 his 10 g 
Kaliumhydrocarhonat und etwa 200 ccm Wasser, bis sich der grosste 
Theil gelost hat, giesst die klare Losung in emeu Literkolben ab, 
bringt den Best auf Zusatz von geringen Mengen Kaliumhydrocarbonat 
in Losung und verdunnt das Ganze nach dem Zusatz von noch 20 
bis 25 g Hydrocarbonat auf 1 Liter. Diese Losung ist beliebig 
lange haltbar. 

Um das Ende der oben beschnebenen Oxydation durch Chlor zu 
erkennen, benutzt man die Eigenschaft des Arsentrioxyds , durch Jod 
in derselben Weise wie durch Chlor oxydirt zu werden, man fugt einen 
Ueberschuss von Arsenlosung zur chlorhaltigen Flussigkeit, oxydirt 
diesen Ueberschuss durch titrirte Jodlosung, auf Zusatz von Starke, und 
erkennt nun die vollstandige Oxydation der Arsenlosung am Auftreten 
der blauen Jodstarke. Da die Jodlosung zehntelnormal (12,59 g J im 
Liter) wie die Arsenlosung ist, so hat man das verbrauchte Yolumen 
Jodlosung nur von dem verbrauchten Volumen Arsenlosung abzuziehen 
und den Rest mit 0,003518 zu multipliciren (s. oben), um die Menge 
des Chlors zu erhalten. 

Ausfuhrung. Zur Titration von Chlorwasser verfahrt man 
gewohnlich in der angedeuteten Weise, d. h. man fiigt ein mit der Pi- 
pette (s. S. 328) abgemessenes Volumen Chlorwasser zu einem ab- 
gemessenen Volumen Arsenldsung, welches mehr als hinreichend 1 st, um 
das Chlor zu absorbiren; mit Hulfe der S. 326 angegebenen Loslich- 
keitszahlen filr Chlor lasst sich die erforderliche Menge Arsenlosung 
annkhernd berochnen. Alsdann versetzt man mit Starkelosung und 
titrirt mit der Jodldsung bis zur bleibenden Blaufarbung. 

Man kann auch das Chlorwasser zunachst in uberschussige Losung 
von Natriumcarbonatldsung einlaufen lassen und dann mit Kalium- 
arsenit und Jodl5sung wie vorhin titriren. 
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Bemerkungen zu der Chlort itration. Die Jodkalium- iind 
die Arsenmethode konneii zur Bestimmung des Chlors in Hm&icht auf 
die Genaiiigkeit der Besultate als gleichwertbig betrachtet werden. Die 
Arsenmethode hat den Vorzug, dass sie auf derAnwendung der absolut 
titerbestandigen Losung des Kaliumarsenits beruht, wahreud die zur 
Jodkaimmmethode erforderliche Thiosulfatlosung weniger lialtbar ist 
(vergl. bei Jod). 

Die (3xydation der arsemgen Saure durch Chlor erfolgt rascher 
bei Vorwalten von Alkalibydroxyd Da jedoch die Kndreaction im 
Auftreten von Jodstarke besteht , so darf kein Alkalibydroxyd vor- 
handen sein, well dieses die Jodstarke zerstort. Man ist daher auf die 
Anwendang von Alkalicaibonat angewiesen, welches auch iminerhin 
noch kraftig genug wirkt. Hydrocarbonat wendet man an, um ganz 
sicher schwefelfreies Salz zu haben, und dem Kaliumhydrocarbonat 
giebt man den Vorzug vor dem Natriumsalz, weil ersteres nach Mohr 
kraitiger und lascher wirkt als dieses. 

Das Arsentrioxyd muss ebenfalls frei von Spuren von Sulfid sein, 
well Schwefelarsen in der alkalischen Losung ein Sulfosalz bildet, 
welches SauerstoSt aufnimint (was bei der arsenigen Sauro niclit der 
Fall ist) und dann zur Oxydation der arsenigen Saure Anlass giebt. 
Die Losung wurde also in diesem Falle nicht lialtbar sein. Reinigt 
man das Arsentrioxyd durch Sublimation aus oincr PorcellauHchale 
in eine daruber gestiilpte zweite Schale, so fiudct man etwa vor- 
handenes Schwefelarsen in dem ersten Anthoile dos Sublimals als goll)- 
rothen Anflug. Zeigt sich ein solcher nicht, so setzi man die Sublima- 
tion tort. 

Die Jodkaliummetliodc giebt nnr dann genauo Resultade, wcmn 
man, wie angegcben, das Chlor direct nut dem uberschuHsigen Jod- 
kalium zusammenbringt. Wollte man das Chlor ziu'rst durch Nairium- 
carbonat absorbiren lassen und alsdann dieso Losung mit .lodkaliiiin 
und Thiosulfat titriren, so wiirde man bei weitem weniger ausgCHchie- 
denes Jod hnden, als der augevvumdeteii Chloi mongo onisprichi. Dor 
Or und hieifur ist em zweifacher. 

Lasst man Chlor von Natriumcarbonat absorbiren, so bildet Hich 
Natriumhypochlorit und Chlornatnimi. Das m der Form von CJilor- 
natrium unwirksam gewordene Chlor wurde nuu kcune Minderatis- 
scheidung von Jod verursachen, woil m der g(‘])ild(den untendilorigcn 
Saure, HCIO, sowohl das Chlor wie der Sauerstof! JodansHchoidimg 
bewirken. Allein beim Zusatz der Jodkaliumldsung fiiuloi das aus- 
geschiedene Jod nicht sofort einen Ueberschuss von Jodkalium vor, um 
sich darin aufzulosen, und kann daher, wie sohon Mohr annalim, 
unter der Einwirkung des Clilors und der alkalischen FlilHsigkeii zu 
Jodat oxydirt werden: 

GNa^COH + 3 J 2 + Bll^O ^ NaJOa + SNaJ 1 GNallCOa. 
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C. Fnedheim 0 nimmt ausserdem die Moglichkeit der Bildung 
von Hypojodit an. 

2Na2C03 -f" J2 “f" XaJO -B- NaJ -f- BJSfaHCOg. 

Die in diese Veibindungen ubergefubrten Jodmengen wirken nnn 
auf das Natrium thiosullat nicht wie das freie Jod, was erne erste 
Quelle des Jodverlustes bildet. 

Friedheim bat aber ferner bewiesen, dass das neben obigen Ver- 
bindungen vorbandene freie Jod m der alkaliscben Losung das 
Tbxosulfat zu Scbwefelsaure oxydirt (Cblor und Broin wirken be- 
kanntlicb ebenso), so dass die Reaction zwiscben freiem Jod und Tbio- 
sulfat, welcbe der Berecbnung zu grunde gelegt wird, nicbt nacb dem 

2Na2S2 03 -j- J2 = Na2S2 0t, -1- 2NaJ 
verlauft, sondern nacb dem Schema : 

Na 2 S 2 03 -t- 4J2 +- lONasCOs + 

= 2Na2S04 + 8NaJ + lONatlCOs. 

Nacb letzterer Reactionsgleicbung zeigt aber 1 MoL Tbiosulfat 
acbtmal so viel Jod an, als nacb der vorbergebenden. Man findet also 
zu weiiig Jod bezw. Cblor. 

Dass man bei Benutzung der Arsenmetbode das Cblor vorber in 
Natriumcarbonatlosung emlaufen lassen kann, wurde oben (S 329) 
erwabnt. 


Clilorwasserstoifsaure und die Chloride. 

Den (|ualitativen Nacbweis siebe S. 327. 

Die (lilorwasseratoffsaure kann auf gewicbtsanalytiscbem und auf 
maassanalytiscbcm Wege bestimmt werden. 

G e wicbtsanalytiscbe Bestimmung der Cblorwasserstoff- 
saure durcb Fallung des Cblors als Gblorsilber. Man fallt eine 
gemesseno oder gcwogeno Probe der Saure nacb dem Verdunnen mit 
etwas Wasser, ohno zu erhitzen, mit einem Uebcrscbuss von Silber- 
nitratlosung und bringt das Gblorsilber durcb Ervvarmen der Flussig- 
keit und durcb starkos Umrubreu zum Absetzen. Das Gblorsilber ist 
in eiuom massigen Ueberscbuss von Silbernitrat unloslich und setzt 
sicb bei Anwesenbcit eines solcben scbneller ab. Die fernere Beband- 
lung und das "Wagon des Cblorsilbers siebe Bd. I, S. 2. Das Verfabren 
setzt natiirlich die Abwesenheit von freiem Cblor sowie von Cbloriden 
voraus (vcrgl. aucb Lin do weiter unten), 

Zur Bestininuing von Salzsaure und freiem Cblor neben 
einander versetzt man nacii R. Fresenius eine Probe der Flussigkeit 
mit liberscbussiger wS^sseriger Losung von scbwefliger Saure, wodurch 
das freie Cblor, uuter Bildung von Scbwefelsaure, in CblorwasserstoS 


D Zoitaobr. f. anorg. Ohem. 4, 145 (1S93)- 
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libergefubrt wird. Nach einiger Zeit oxydirt man den Uebersclmss der 
schwefligen. Sanre dnrcli Zusatz yon Saipetersaure und etwas Kalium- 
cbromat nnd fallt dann sammtlicbes Chlor durcb Silbernitrat. In einer 
zweiten Probe bestimmt man das freie Chlor auf jodometrischem Wege 
(S. 326) nnd berechnet dieMenge des ursprunglich vorhandenen Chlor- 
wasserstoffs ans der Diiterenz. 

Sollen Salzsaure und freies Chlor in einem Gasgemisch 
bestimmt "werden , so kann man in der Art verfahren , dass man die 
Gase durch Natriumcarbonatlosung absorbirt, die Losung halbirt nnd 
in der einen Halite das Gesammtchlor nach Behandlung mit schwefliger 
Sanre, Saipetersaure nnd Kalinmchromat (s. Yorhm) bestimmt, wah- 
rend man in der anderen Halite das Chlor mit Kaiiumarsenit titurt 
(S. 329). Bass die Bestiinmnng des Chlors in dieser Halfte nach dem 
Jo dkaliiim verfahren fehlerhaft ware, wurde S. 330 ansgefulirt. 

Will man die Gesammtmenge des Chlors titninetnsch bestimmen, 
so oxydirt man die alkalische Losung, wie vorhin angegeben, nentrali- 
sirt alsdann die Losung durch Eintragen von Calciuincarbonat nnd 
kann nnn das Chlor mit Silberlosung und Kalinmchromat als Indicator 
nach Mohr titriren (s. weiter unten). Die technischen Methoden siehe 
im Folgenden, 


Specielle Metnoden. 

Die Bestimmung von freiem Chlor nebon ChlorwaHSer- 
stoff in einem Gasgemisch ist von Wiohtigkeit bei der Chlorkalk- 
fabrikation nach dem Deacon-Yerfahren, hei wolchoni das Chlor dui’ch 
Erhitzen eines Gemisches von Salzsiiuregas nnd Lnft dargcstcdlt wird : 

2HC1 + 0 = 11,0 + Cla (1) 

Man erhalt also ein Gasgemisch, welches nohen fridcm Chlor eio© 
gross© Menge von Stickstoff nnd ausserdem iiborstihhssige Lnft sowie 
mizersetzten Chlor was sorstofi! cnthalt. Durch Bcstiinnmng des Cldors, 
des Chlorwasserstofl's und des indifferenten Gasrostos (SauorsioJT 4- 
Stickstoff) lassen sick die fur die Botriebscontrolo wichiigen hkngon 
beantworten* a) welcher Procentsatz des angowandton Chlorwasser- 
stoffs ist zersetzt worden, b) welches ist die Znsammonscdzuag des or- 
haltenen Gasgemisches nach Yolnmprocenten, und c) welches war die 
volumprocentische Zusamniensetznng des angewandton Gasgeinkehos 
von Chlorwass erst off und Luft? 

Die Analyse des Gasgemisches l^sst sioh nach vcrschiedciien Me- 
thoden ausfuhren; alle stimmen darin liberein, das Gasgemisch durch 
eine Mussigkeit zu saugen, in welcher Chlor nnd Ohio rwass or stoff ab- 
sorbirt werden, alsdann in dieser Ldsung das wirksamo Chlor sowie 
das gesammte Chlor zu bestimmen nnd den CMorwasserstoff ans der 
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Differenz zu bereclineii. Das zur xlnalyse verwendete Gasvolumen setzt 
sicli zusammen aus dem ^ oluraen des aus dem Aspirator aiisgeflossenen 
Wassers, welclies also das Volumen des indiSerenten Gases direct an- 
giebt, nnd aus den Tolumen des absorbirten Chlors und Cblorwasser- 
stoffs, welcbe aus den gefundenen Gewicbtsmengen dieser beiden Gase 
berecbnet werden. 

Bestimmung des freien Chlors und des Gesaramtchlors. 
Das Verfahren, welches sich als das einfachste zunachst darbietet, wiirde 
darin bestehen, das Gasgemisch durch uberschussige verduDnte Alkali- 
lauge zu saugen, in einem Theile der Losung nach dem Yersetzen mit 
Kaliumhydrocarbonat das Chlor mit Kaliumarsenit zu bestimmen (nach 
S. 329) und in einem anderen Theile das Gesammtchlor , nach vor- 
sichtiger Neutralisation durch Salpetersaure, mit Silbernitrat zu titriren 
(nach S. 349). Hierzu ist zweierlei zu bemerken- Die angedeutete 
Bestimmung des freien Chlors kann nur dann richtig sein, wenn dieses 
Gas mit der Natronlauge sich quantitativ zu Natriumhypo chlor it um- 
setzt nach dem Schema: 

2NaOH -I- 2C1 = NaOCl + NaCl + HgO . . . (II) 
Denn ein Yergleich der beiden Eeactionsgleichungen : 

AS2O3 ~f 4C1 + 2H2O = AsgOg + 4HC1 . . . (Ill) 
AS2O3 -f 2NaOCl = A82O5 + 2NaCl (lY) 

zeigt, dass dem Arsentrioxyd gegenuber, 2 NaOCl (lY) aquivalent sind 
4 Cl (III); 1 NaOCl ist also xn der Wirkung auf As2 0^ gleichwerthig 
mit 2 Cl, also mit der Menge Chlor, welche nach (II) m die Losung 
eingeleitet wurde. Bildet sich dagegen beim Einleiten des Chlors m 
die Natronlauge mehr Chlornatrium, als der Bildungsgleichung des 
Hypochlorits (II) entspricht, so wird man ojffenbar zu wenig freies 
Chlor und dafiir mehr ChlorwasserstoS finden. Letzteres soil aber 
nach Younger (s. weiter unten) thatsachlich der Fall sein. 

Forner, fallt man zur Bestimmung des Gesammtchlors eine Losung 
von Hypochlorit mit Silbernitrat, so wird nicht sammtliches Chlor als 
Chlorsilber ausgeschieden, well das entstehende Silberhypochlorit schon 
bei gewohnlicher Temperatur in Chlornatrium und gelost bleibendes 
Silborchlorat zerfallt • 

3AgC10 = 2AgCl -f AgClOg, 

ahnlich wie Silbernitrat aus Chlorwasser nicht alles Chlor ausfallt: 
6AgN03 + 6C1 + 3H2O = 5AgCl + AgClO^ + 6HNO3. 

Zur Bestimmung des Gesammtchlors ist also eine vorhergehende 
Eoduction des Hypochlorits durch schweflige Saure erforderlich (s. weiter 
unten). Letztere Yorsicht wird in der Praxis auch beobachtet, da- 
gegen scheint der erstere Punkt keine geniigende Berucksichtigung zu 
finden, wenn man nicht nach dem weiter unten angegebenen Yerfahren 
von Younger arbeitet. 
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Das Verfaliren^ wie es in der Teclinik gebiauchiich ist, ist fol- 
gendes 

1. Man saugt das Gasgemisch inoglichst nahe am Ansgange des 
Zersetzongsapparates durch zwei bis drei Waschflaschen , welche zu- 
sammen 250 ccm INatronlauge (spec. Gew. 1,075) enthalten, and unter- 
bricht die Operation, nacbdem 5 Liter Wasser aus dem Aspirator aus- 
gelanfen sind. Dm erne moglichst gute Duicbscbnittsprobe abzu- 
saugen, miisste die Dauer der Absaugung der Dauer einer Charge 
gleich gemacht warden. Der Inhalt der drei Dlaschen wird vereiiiigt 
nnd auf 500 com gebracht. Von diesen bringt man 100 ccm in den 
Ventilkolben Fig. 28, Bd. I, S.393, fugt 25 ccm der an derselben Stelle 
be&chriebeneu sauren Eisenvitriollosung hinzu nnd erhitzt zum Koclien. 
Nach dem Abknhlen wird mit 200 ccm V^asser verdunnt nnd das niclit 
oxydirte FerrosuJfat mit Halbnormal - Chainaieon znrucktitnrt (Bd. 1, 
a. a. 0.). Das verbrauchte Voinmen sei ^/ccm; das zur Titration 

25 ccm der Eiseiilosuiig verbranchte \olumen sei cc^ 

2. Zur Gesammtchlorbestimmung versetzt man 10 ccm der alkali- 
scheii Losung mit so 7iel Losnng von schwefliger Sauro, dass iiacli 
dem Ansauein mit Schwefelsanre der Geruch nach Schweicldioxyd 
deuthch wahrnehmbar ist. Nachdom man zum Koclicn erliitzt und in 
der abgekuhhen Losung etwa noch vorhandene schwcdige Saure durch 
einige Tropfen Chainaieon oxydirt hat, neutralisirt man mit Natrium- 
carhonat, verdiinnt imt Wassei nnd titrirt das Chlor, desscn gauze 
Merge jetzt in der Form von Chlornatrium vorhandon ist, nach der 
Mohr’schen Methode (S. 349). Bezeichuet man die verhrauclrteii Cnbik- 

centimeter ^-Silberltisung mit so besitzt man in den Grosscn 

nnd dem Volumen des nicht absorhirten Gases (5 Litei) sammlliche 
Daten zur Beantwortung der S. 332 gestellten P'ragea. 

a) Berechnung der Procentc Chlorwassere toff, wolche 
zersetzt wurden, 

fh 

Nach S. 349 entspricht 1 ccm — -AgNOa 0,00351 Hg Cl odor 

0,003618 g HCl. Die Gesammtchlorinenge in don 500 ccm der 
alkalischen Losung betragt also, in ChlorwaBSCirstoff ausgednlcki, 
50. 0,003618 HCl. 

Die Eisentitration (unter 1.) hatte ergebeu, class .rocm Chaniiileon 
zur Titration von 25 ccm Ferroaulfat und, nach dor iiicilwtuson Oxy- 
dation des letzteren, noch yccm zur Titration des tlbrig gobliebcmen 
Ferrosulfats nothig waren, dass somit (a; — ^)ccm OhamaJoon dom oxy- 

'W 

dirten Ferrosulfat entsprechen. Da nun 1 ccm -KMnO^ 0,0754H g 
FeSOi (Bd. I, S. 393), so sind 0,07548 (x~y)g VeniiL 

■; Lunge, Chem -teclm. Unters.-Metli. 1, S. 432 (1899). 
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kolben oxydirt worden. Urn zu beiechnen, wie viel Gramm Cblor 
bezw. zersetztem Cblorwasserstofi: die^e Ferrosuifalmenge entspricht, 
seien bier die in Frage kommenden Keactionsgleichungen zusammen- 
gestellt : 

2HC1 + 0 = H2O + 2C1 (I) 

2 Cl + 2NaOH = NaOCl -f F-aCl + H^O . . . (II) 

NaOCl + 2FeS04 + HgSO^ = Feg (804)3 + FaCl + (V) 

Aus (V) iind (II) folgt, dass 2 FeS04 = l NaOCl, aus (II) und (I) 
folgt, dass 1 NaOCl = 2 Cl oder 2 Mol. zersetztem HCi entsprecben; 
somit bestebt die Beziebung 1 Mol. oxydirtes Fe S O4 = 1 Mol zer- 
setztem HCI, oder 

Peso, HCI 

150,95 : 36,18 = 0,07548 (x ~ ij) : a, 

woraus 


a 


0,07548 (^ — 2/). 36,18 
150,95 


= 0,01809 (x — y)-, 


es ist dieses die Menge der zersetzten HCI, welcbe als wirksames 
Cblor in 100 com der Alkalilosnng entbalten ist. Da die gauze Alkali- 
losung 500 com betragt, so 1st diese Menge nocb mit 5 zu multipii- 
ciren. W ill man diese Menge des zersetzten li Cl in Procenten von der 
oben gefundenen Gesammtmenge HCI ausdrucken, so dient bierzu die 
Proportion : 

Gesanimt-HCl Zersetzter HCi 

50.0,003618^ : 5.0,01809 (x — y) — 100 : Proc., 


woraus 


Proc. = 


50 (x — y) 


b) Volumprocentiscbe Zusammensetzung des aus dem 
Zersetzer kommenden Gasgemiscbes. 

Die Daten fur diese Berecbnung sind: 1. das Volumen der nicbt 
absorbirten Gase = 5 Liter, 2. das Gewicbt des gesammten Cblor- 
wasserstofi’s == 50.0,003618 ^ — 0,1809 3. das Gewicbt des zer- 

setzten OhlorwasserstoSs = 5.0,01809 {x — y) = 0,09045 (x — y), 
Beim Verlassen des Zersetzers, also vor dem Durcbgange durcb die 
Natronlauge, bestand das Gasgemiscb aus den 5 Litern StickstoS -f- 
SauerstofT plus dem Volumen des freien Cblors, welches aus 3. zu 
bercchnen ist, plus dem Volumen des unzersetzten Cblorwasserstoft's, 
welches aus der Differenz von 2. minus 3. berecbnet wird. 

Um das Gewicbt des zersetzten ChlorwasserstoSs zunacbst in das 
Gewicbt des daraus entstandenen Cblors (a) umzurecbnen, setzt man 
die Proportion an: 

HCI 01 

36,18 : 35,18 = 0,09045 {x — y) : a. 

Diese Proportion nacb Gewicbten lasst sicb obne weiteres in die 
Proportion nacb Volumen umrecbnen, wenn man sicb erinnert, dass 
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das Volumen eines Gases erhalten wird, indem man das Gewicht divi- 
dirt durch das Product aus dem halben Moleculargewicht des Gases 
nnd dem Gewicbt eines Liters Wasserstoff (0,09 g) ^). Demnacli: 

36,18.2 _ 35,18 _ 0,09045 (x — 2/) • 2 ^ 

36,18 . 0,09 ’ 3M8^ 0,09 ” 36,18.0,09 ‘ ’ 

Oder 


9 . 1 =; (X — V) 2 

" 400 . 0,09 




woraus 


h 


— y ) 

36 


0,02778 (oc — Liter freies Chlor. 


Das Gewicht des gesammten Chlorwasserstofi's war 0,1809^; somit 
ist das Gewicht des unzersetzten Chlorwasserstoffs : 

0,1809 ^ — 0,09045 (x — y) = 0,09045 [2 0 — (x — y)] Gramm 
Oder in Yolnmen: 

0,09045 [2 0 — (x — 2 /)] • 2 2 0 — (x — y) 

36,187^09 ~ 18 

= 0,05556 [2 0 — (x — y)] Liter unzersetzter II 01. 

Das aus dem Zersetzer kommende Gas hesteht also in Cuhikcenti- 
metern aus : 

5000 com Stickstoff ~|- SauerstolT, 

27,78 (x — y)cGm freiem Chlor, 

55,56 [2 0 — (x — j!/)]ccm unzersetztein (;hlorwasserstofl‘. 

Um hieraus die volumprocentische Zusammensotzung des Gas- 
gemisches zu berechnen, bildet man zunachst die Summe dor drei 
vorstehenden Yolumen und findet* Gesammtgas P" — - 5000 f 27,78 
[i 0 — (x — 2 /)] com, und stellt dann die Proportionon anf: 

F : 27,78 (X — y) = 100 • Proc. Chlor, 

F : 55,56 [2 0 — {x — ;?/)] = 100 : Proc. ChlorwasHorstoff, 

woraus sich die Procente Cl und II 01 ergoben. 

Es bleibt nun noch die dritio Frage (8. 332) zu boantworten: 
Welches war die Yolumprocentische Zusaminonsctzung des jingcwaindten 
Gasgemisches von Chlorwasserstoil und Luft, welchcH in don ZerHotzc^r 
eintrat ? 

Dieses Gasgemisch setzte sich zusammen aus dem Volunum des 
Gesammt-Chlorwasserstoffs + dem Yolumen des nioht absorbirten 
Gases (5 Liter) +• dem Yolumen Sauerstoj® , welches zur Zerscstzung 


0 Gewicht (m Grammen) 
0,09 g, also 

Volumen 


vommen p 


Gewicht 


% IMol - (Sew X 0,09 


Inter. 
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des Chlorwasserstofi’s verbraucht wurde und welcbes in Form Yon 
Wasser verscbwniiden ist: 


2HCi -h 0 =r H 2 O + 2 Cl 
2 36,18 15,88 


Das Yolnmen des Gesammt-HCl ergiebt sicb aus dessen Gewicbt 
0,1809^ zn: 


0,1809^. 2 
36,18 .0,09 


= Liter = 111,11 5 ? ccm HCl 
9 


Die BerecbnuDg des yerschwundenen Sauerstoffs, zunacbst in Ge- 
wicbt, gescbiebt mit Hulfe der obigen Zersetzungsgleichung nnd dem 
Gewicht des zersetzten Cblorwassersto&s 0,09045 {x — y) nacb der 
Proportion : 

2. HCl O 

2.36,18 : 15,88 = 0,09045 (x — y) : a. 


woraus 


a == 

Oder in Volnmen : 


0,09045 (x — y) 15,88 
2.36,18 


Gramm 0, 


0^09045 (a; - 2 ^ 15^8 ^ 

2.36,18.15,88.0,09 


- y') com 0. 


Somit ist die Zusammensetzung des in den Zersetzer eintreten- 
den Gases: 

Lult HCl 

5000 + 13,88 {x — y) \ 111,11 

Bezeicbnet man dieses Gesammtvolumen mit F, so ergiebt sich 
der Procentgebalt an ChlorwasserstoS aus der Proportion: 

F; 111,11-a' = 100 : Proc. HCl. 


Oder will man angeben wie viel Yolumen Luft auf 1 Yol. U Cl 
kam, so ergiebt sich dieses aus der Proportion: 

HCl Luft 

111,11^ : 5000 + 13,88 {x — y) z=: \ 

das beisst: 

5 m ^ 

t ^ »} = « - ToW. Lntt 

111,11^ 


waren mit 1 Yol IHd gemiscbt, ehe die Gase in den Zersetzer ein- 
traten. 

Bei der ganzen Reobnung sind die Eeductionen der Gasvolumen 
auf Normaldruck und -tenaperatur unterlassen worden; man siebt aucb 
in der Praxis meist von dieser Oorrectur ab, da es nur auf vergleicb- 
bare Eesultate ankommt. 

Ola-Bsen, Spociell© Moihoden IX. 


22 
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Younger’s Methode zur Bestimmung des Ctilors und 
Chlorwasserstoff s in Deacon-Gasen. Die S. 333 erwahnte Un- 
sicheriieit in der Bestimmung des freien Chlors, welche durch die 
Absorption in Natronlauge bedingt ist, Yermeidet W. Younger i) da- 
durch, dass er die Gase direct durch eine wasserige Losung von arse- 
niger Saure von bekanntem Gebalt saugt und das DurcHeiten so lange 
fortsetzt, bis ein Indicator anzeigt, dass sanamtlicbe arsenige Saure zu 
Arsensaure oxydirt ist. Der im Gasgemiscb enthaltene Chlor was ser- 
stoS wird als solciier von der Losung absorbirt und wird nach be- 
en digtem Yersuche sammt dem durch die Emwirkung des Chlors auf 
die arsenige Saure entstandenen ChlorwasserstoS mit Silberlosung 
titrirt. 

Der Yersuch wird in folgender Weise angeordnet. Man bringt 
100 ccm einer wasserigen Losung von arseniger Saure, von welcher 
1 ccm (= 0,01396 g AS 2 OO 0,01 g Cl entspricht, in einen hohen Glas- 
cylinder und farbt die Losung durch Zusatz von etwas Indigcarmin 
schwach blau. Das untere Ende des Gaszuleitungsrohres ist auf- 
warts gebogen und mit einem diinnen Baumwolltuche umwickelt, 
damit das Gas sich in feme Blaschen zertbeilt. Das Gasableitungsrohr 
schliesst sich an eine kleine Waschflasche an, welche etwa Ig Jod- 
kalium in "Wasser gelost enthalt, und diese steht m Yerbindung mit 
einem Aspirator. Letzterer besteht aus einem Metallgefasso mit qua- 
dratischem Querschnitt und ist mit einem Wasserstandsglase versehen, 
an dessen Scala sich das ausgelaufene Wasservolumen ablesen lasst. 
Man saugt so lange Gas durch den Apparat, bis die Jodkaliumldsung 
sich zu farben beginnt, wonach auch alsbald die Indigolosung im Ab- 
sorptions cylinder gebleicht wird. Alsdann ist die gesammto arsenige 
Saure oxydirt, AsgOg + 4C1 2 H 2 O = AsaOr, + 4 II Cl, und das 
abgesaugte Gasvolumen enthalt stets 100.0,01 = 1 g GL Urn nun 
die Bechnung zu sparen und sofort ablesen zu konnen, wio viel Gramm 
■Chlor in einem bestimmten, immer gleichen Volumen Gas, z. B. in 
25 Liter, enthalten sind, hat Younger neben dor Scala, welcho den 
nicht absorbirten Gasrest ablesen lasst, eine andere angebra,cht, dcren 
Berechniing sich darauf grundet, dass, wie vorhin erwilhnt, in jodem 
beliehigen abgesaugten Yolumen V die Chlormenge 1 g betnigt, also auf 
die Proportion: 

25 

F : 1 = 25 • OJ, woraus ^ 


Somit befindet sich neben dem Theilstriche , welcher 25 Liter anzeigt, 

25 

die Zahl 1, neben dem Striche 12,5 steht a? = = 2, neben dem 

12, 0 

25 

striche 10 steht a; = — = 2,5, d. h. wenn beim Firitreten der End- 


') Journ Soo. Ohem. Ind. 8, 88 (1889). 
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reaction das Wassernivean bei 25, 12,5 oder 10 steM, so entbalten 
25 Liter Gas 1, 2 oder 2,5 g Cl. 

Znr Bestiminiing des Gesammtclilors zum Zweck der Bereclinung 
des unzersetzt im Gase entbaltenen Cblorwasserstoff s werden 10 ccm 

J2, 

der neutralisirten Losung nacb Mohr mit — - Silbernitrat titrirt, wobei, 

wie S 352 angegeben wird, die Gegenwart des Arsenats nicbt storend 
wirtt. 

Da nacb beendeter Absorption 10 ccm der Arsenlosung wenigstens 
0,1 g Ci (in Form von Cblorwasserstoff, nacb der obigen Reactions- 
gleicbung) entbalten, so wurde ein Yerbrancb von nur 28,4 ccm 

- - Silberlosung anzeigen, dass das Gas keine Salzsanre entbielt 

^lccm^-AgN03 = 0,003518gCl(S.349); 0,003518 1=0,1-28,4 

Bei einem Mebrverbraucb an Silberldsung ziebt man 28,4 ccm vom 
Gesammtvolumen ab nnd berecbnet aus der Differenz den im Gas- 
gemiscb entbaltenen Cblorwasserstoff. 

Bemerkungen zu vorstebender Metbode. Nacb Younger 
ist die Absorption des Cblors durcb die wasserige arsenige Saure voll- 
standig. Diese Bebauptung stebt im Widersprucb zu den Erfabrungen 
Mobr’s, nacb welcben arsenige Saure in saurer Losung nur tbeilweise 
in Arsensaure ubergetubrt wird; die Losung wird aber sauer, tbeils 
infolge der Reaction selbst (s. das Schema S. 338), tbeils durcb Absorp- 
tion von unzersetztem Cblorwasserstoff. Ob Younger diesbeziiglicbe 
quantitative Yersucbe angestellt bat, ist nicbt bekannt. Jedenfalls 
zeigen die Yersucbe von St. Gyory (Bd. I, S. 125), dass arsenige Saure 
unter gewissen Umstanden aucb in saurer Losung vollstandig oxydirt 
wird. Nacb Lunge ^) konnen Cblor und arsenige Saure in verdunnten 
Losungen neben einander besteben, so dass das Yerscbwinden der 
Indigofarbe kein Zeicben fur die vollstandige Oxydation der arsenigen 
Saure ist. 

Beztiglicb der oben erwabnten Scala, an welcber der Cblorgebalt 
eincs bestimmten Gasvolumens direct abgelesen werden soil, ist zu 
bemerken, dass die Recbnung, auf welcbe sich die Construction der 
Scala stiitzt, nicbt genau ist, weil in derselben der Cblorgebalt auf das 
Yolumeii der nicbt absorbirten Gase bezogen ist, wabrend man den- 
selben auf das Yolumen des Gasgemiscbes bezogen kennen will. Bei 
an Cblor und Cblorwasserstoff armen Gasgemiscben fallt der Febler 
nicbt ins Gewicbt; genaue Bestimmungen mussten durcb Recbnungen 
analog den S. 336 ff. ausgefiibrten erbalten werden, wodurcb der Me- 
tbode jedocb der Cbarakter der tecbniscben Scbnellmetbode benommen 
wiirde. 

0 Ohem.-techn. XJnters.-Meth. I, S. 443. 

22 ’ 
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Die BestimmiLiig von CKlorwasserstoffgas in einem Gas- 
gemiscli, welches kein anderes sanres Gas enthalt, geschieht am ein- 
fachsten in der Weise, dass man das Gasgemisch durch erne gemessene 
Menge einer Nornialalkalilosung sangt iind den Ueberschnss an Alkali 
mit einer Kormalsaure zuriickmisst (s. weiter unten). Das durch- 
gesangte Gasvolumen erfahrt man aus der aus dem Aspirator ans- 
geflossenen Wassermenge. Die Berechnung, mit Berucksichtigung des 
absorbirten Gasvolumens, ist S. 244 angegeben. 

Zu gewichtsanalytischen Bestiminungen wurde man das 
Gasgemisch durch eine beliebige cblorfreie Alkalilosung satigen, die 
Losnng schwach mit Salpetersaure ansanern nnd das Chlor durch 
Siibernitrat fallen (s weiter miten „ Chloride “). 

Die Volhard’sche Methode der Silberbestiminung (Bd. I, S. 9), 
welche darauf beruht, dass in einer mit Eisenoxydsalz versetzten Silber- 
losung das Silber durch titrirte Ammonmmrhodanidiosung ausgetallt 
und die vollstandige Ausfallung des Silbers am Auftreten der rothen 
Farbung des Eisenrhodanids erkannt wird, kann umgokehrt auch zur 
Bestimmung des Chlorwasserstoffs dienen. Versetzt man eine Silbcr- 
losung von bekanntem Gehalt mit eimgen Tropfen Rhodanammonium, 
so wird dessen gesaminte Rhodanwasserstohsaure in Form von Kliodan- 
silber ausgefallt. Eisenalaunlosung, welche man als Indicator zur Silbor- 
losung gefugt hat, wird also ohne Einwirkung auf das Rhodansalz 
bleiben. Saugt man nun chlorwaaserstoh’haltiges Gas durch die Losung, 
so wird zunachst die Hauptmenge des Siibcrs, welche noch in Losnng 
ist, als Chlorsilher gefallt werden. Danach abcr wird auch die geringo 
Menge des ausgeschiedeiien Rhodansilbers in Chlorsilher umgcwandelt, 
und die dabei frei gewordene Rhodanwasserstoffsauro sotzt sich mit 
dem gelosten Eisenoxydsalze zu rothem Eisenrhodanid urn, wodurch di(5 
vollstandige AusfMlung des Silbers angezeigt wird. 

% 

Benutzt man 10 com einer Silbeiuitratlbsung (16,896 g Ag NOjj 

im Liter), welche man passend verduimt in die Flasche A des Appa- 
ratea Fig. 60 (S. 241) bringt, so zeigen dieselben beim Auftreten der 
Kndreaction 22,2 cem oder 0,03618 g IlCl an (vergl. S. 246), Als 
Rhodan- und Eiseiilosung konnen die in Bd. I, S. 9 ang(*g(d){m('n Lb- 
sungen benutzt werden. 

Man kann auch in der Weise verfaliren, dass man ein InwtimmteH 
grosseres Volumen Gas durch Wasser saugt und dazu den Apparat 
Fig 60 (S. 241) untcr Benutzung der Absorptionsflascho Fig. 61 (S. 247) 
verwendet. Die Titration wird dann mitteist der Volhard’sclHui M(i- 
thode nach S. 352 ausgefuhrt. 

Will man bei der letztgenannten Absorptionsrnelbode nach Mohr 
(S. 349) titriren und handelt es sich daboi urn die tJntorsuchung von 
schwefeldioxyd- und lusslialtigen Kamiri^as(‘n, so muss man nach dem 
Abfiltriren des Russes die schweBige Saxire zunlichst durch Kaliumpcm- 
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manganat oxydiren and den Ueberschuss des letzteren durcb moglicbst 
wenig Ferrosulfat zerstoren, weil sonst das Silberchromat durcb die 
scbwedige Saiire reducirt wiirde (LungeJ. Die Titration selbst siebe 
S. 349. 

Fur die Bestimmung der Starke der Saizsaare mit dem 
Araometer haben Lunge und Marcblewski die nachstehende Ta- 
belle (S. 342) aufgestellt, welcbe sick auf cbemisch reine Saure beziebt 
und welcbe von der alien Kolb’scben Tabeile vielfacb abweicbt. 

Tabellen uber die Veran derung des specifiscben Grewichtes der 
Saure durcb Temperaturveranderungen wurden von P. Fucbs in der 
Zeitscbr. f. angew. Chein. 1898, S. 753 veroffentlicbt. 

Maassanalytische Bestimmung der CMorwasserstoffsanre. 

1. Auf acidimetris cbem Wege. Dieselbe berubt, wie die 
Titration der Scbwefelsaure (S. 281), auf der durcb Lackmustinctur 
oder Metbylorange angezeigten Neutralisation mit Normalnatron- oder 
-kalilauge. Die Reactionsgleicbung* 

PICl + KaOH = NaCl + H,0 

36,18 39,76 

zeigt, dass 1 ccm ^i-NaOH (0,03976 g NaOH im Liter) 0,03618 g HCl 
neutralisirt. Die zur Titration zu verwendende Sauremenge wird in 
der Begel mit der Pipette abgemessen, well sicb das specifiische G-ewicbt 
in anbetracbt der Dunnflussigkeit der Saure leicbt bestimmen und zur 
Umrecbnung in Gewicbtsmenge benuizen lasst. Man misst entweder 
fur jeden Versucb eine besondere Probe ab und darf dann, um mit 
einer Burettenfullung von 50 ccm auszukommen, von der starksten 
Saure (spec. Gew. 1,2) nicht mehr als etwa 3,5 ccm nebmen, welcbe 
man zu 50 ccm Wasser laufen lasst, oder man misst ein grosseres 
Volumen Saure ab, verdunnt dasselbe auf ein bestimmtes Volumen und 
entnimmt von diesem all quote Tbeile fur jede Titration. Als Indicator 
benutzt man am bosten Metbylorange und verfabrt im ubrigen nacb 
S. 282. Benutzt man statt dieses Indicators, dessen Angaben von einem 
Garbonatgebalte der Normallauge nicht beeinflusst werden, Lackmus- 
tinctur, so masste man, falls die Flussigkeit beim Farbenumsdilag 
nicht sofort rein blau, sondern infolge eines Carbonatgebaltes violett 
ersebeint, diesen Farbenton als das Ende der Operation betraebten, 
wcil derselbe Ja sebon das Vorbandeiisein von Natriumbydrocarbonat 
andeuiet. Sicberer, aber umstandlicber ist es, einen geringen Ueberschuss 
von Lauge binzuzufiigen und denselben in koebender Losung mit 
N ormalsilure zuruckzumessen. 

Die acidimetrisobe Bestimmung giebt selbstverstandlicb nur dann 
genaue Resultate, wenn keine anderen Sauren vorbanden sind. Ent- 
halt die SHure dagegen, wie es bei der roben Salzsaure des Handels 
meist der Fall ist, Scbwefelsaure, so muss letztere gewiebtsanalytiseb 
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bestiDimt und in Abzng gebracht werden. Man neutralisirt eine Probe 
der Sanre annabernd mit sobwefelsaurefreier Soda oder Natronlange 
und fallt die Scbwefelsaare nut Cblorbaryum nacb S. 316. Die Ab- 
stumpfung der grossten Menge von Salzsaure ist nacb G. L u n g e 
durcbaus notbwendig, weil man sonst nicbt die ganze Menge Scbwefel- 
saure findet. Nacb dem Schema- 

H2SO4 + 2NaOH = Na2S04-4- 

97,35 ^ 2 39,76 

entsprecben g H2SO4 Toder die daraus gebildete Menge 

g BaS04^ 1 ccm w-NaOH (0,03976 g NaOH im Liter). 

Wurden also in einem dem titrirten Saurevolumen gleicben Voluinen 
ag BaS04 gefnnden, so ergiebt sich aus der Proportion: 

gBaS04 com 

0 23175 ^"NaOH 

^ . I =: a • 0}, x = 8,63 a ccm Natronlange, 

2 

welcbe von dem Gesammtverbraucb an Natronlange abzuzieben sind. 

2. Bestimmnng der Chlorwasserstoff saure durcb Titra- 
tion mit Silberlosnng. Man verddnnt 10 ccm der Salzsaure auf 
200 ccm, misst biervon lOccmab, welcbe man mit Natrium car bonat 
neutralisirt und, wie weiter unten bei „Cblorid“ angegcben, titrirt. 

Wabrend diese Bestimmung den Gebalt an Cblorwasserstoil! aucb 
bei Gegenwart von Scbwefelsaure direct bnden lasst, sotzt dioselbe 
natiirlicb die Abwesenbeit von Cbloriden voraus. Bei Gegenwart von 
Metallcbloriden ist die acidimetriscbo Bestimmung orCordorlicb event, 
mit besonderer Bestimmung der Scbwefelsaure (a. unter L). 

3. Rbodanidmetbode. Diese maassanalytiscbo B(3stimmung 
wird in der mit Natriumcarbonat fast neutralisirten Ldsung (s. unter 2.) 
genau, wie weiter unten (S. 352) bei den Cbloriden angegebon ist, vor- 
genommen. 

Diejenige Yerunreiuigung der Salzsaure des naudols, deren Nacb- 
weis und Bestimmung am wicbtigston ist, ist das Arsen. Ist dasseihe 
in grosserer Menge vorbanden, so erkennt man es leicbt beim Kinleiten 
von Scbwefelwasserstoff in die verdixnnte Saure. Dor Niedorschlag ist 
stets durcb specielle Arsenreactionen (Bd. I, S. 118 ft.) zu ideniificiren, 
da eisenoxydbaltige Saure einen Niederscblag von Scbwefel giebt. 

Von den verscbiedenen in Yorscblag gebrachten Metbodon zur Kr- 
kennung von Spuren von Arsen seien bier folgende erwiibnt. l)i(5 Reaction 
von 0, Scblickum^) berubt auf einer in der Mtlsaigkeit selbst er- 
zeugten Entwicklung von SchwefelwasserstofiE durcb Reduction von sch wef- 
liger Saure mittelst Zinncbloriir und wird in folgender Weisc ausgeftthrt. 


Ohem. Ind. 1881, S. 348 — ^) Ibid. 1886, 8. 92. 
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Man bringt em Krystallclien von Natriumsulfit in eine Losung 
von Zilichlorur nnd reiner Saizsaure, und nberschichtet diese Losung 
vorsichtig mit der zu prufenden Saure Bei einem Gebalt von nur 
^ 20 arseniger Saure bildet sich sofort an der Grenze beider Fliissig- 
keitsscbicbten ein gelber Ring von Arsen trisulfid, der sich allmahlicb 
nach oben zu verstarkt und bei arseniger Saure in wenigen 

Minuten die gauze obere Saurescbicbt gelb farbt. Bei ^/>oing Arsen- 
saure tritt dieselbe Reaction sofort ein , wenn man das Reagensglas in 
warmes Wasser stellt. Notbwendige Bedingung zum Gelingen dieser 
Reaction ist ein Minimum von Natriumsulfit, 

Um Spuren von Arsen in einer grosseren Menge von Saure zu 
concentriren , dampft man nach Otto mehrere Liter Saizsaure aut Zu- 
satz von einigen Korncben Kaliumchiorat und so viel Wasser, dass das 
specifische Gewicht hochstens 1,104 betragt, in Porcellanschalen auf 
dem Wasserbade ein. Den Ruck stand lost man in Wasser und pruft 
ihn im Marsh’schen Apparate. 

Die durch hochste Scharfe sich auszeichnende Gut zeit’ ache Probe 
(Bd. I, S. 120) wird zum Nachweis allergeringster Spuren von Arsen 
in der Saizsaure folgendermaassen ausgefuhrt: Man bringt in ein Kolb- 
chen von etwa 50 ccm Inhalt etwa Ig chemisch reines Zink und 4ccm 
der vorher auf etwa 7 Proa verdiinnten Saizsaure und bedeckt die 
Oeftnung des Kolbens mit dem mit Silberlosung betupften Filtrirpapier. 
Zum Schutze des Flecks gegen ubergerissene Flussigkeitstheilchen 
schiebt man in den Hals des Kolbens zwei Scheiben aus Filtrirpapier. 
Man lasst den Kolben im Dunkeln stehen; zeigt sich nach ein- his 
zweistundiger Einwirkung der Fleck nicht gefarbt, so war die Saiz- 
saure frei von Arsen. Das Zmk muss absolut frei sein von Schwefel, 
Phosphor, Arsen und Aiitimon (s. loc. cit.). Auch darf die zu unter- 
suchende Saizsaure keine schweflige Saure enthalten, weil letztere hei 
der Reduction durch Zink in SchwefelwasserstofE uhergefiihrt wird. 
Schweflige Saure muss daher event, durch Zusatz von wenig Brom- 
wasser zu Schwefelsaure oxydirt werden (s. weiter unten schweflige 
Saure). 

Die quantitative Bestimmung des Arsens geschieht am 
sichersten durch Destination der Saizsaure in einem lebhaften Strom e 
von (arsenfreiem) Chlorwasserstoff. Zur Reduction hoherer Chloride 
deatillirt man auf Zusatz von Eisenoxydul- Ammonium sulf at, oder man 
destillirt nach Piloty und Stock in einem Strome von Chlorwasser- 
stoJi und SchwefelwasserstoS. Die Einzelheiten des Verfahrens und die 
Bestimmung des lilberdestillirten Arsens siehe Bd. I, S. 127 ff. 

Nachweis und Bestimmung des Eisens. Die sicherste Er- 
kennung des Eisens, welches wohl kaum anders als in der Form von 
Ferrisalz in der Saizsaure vorkommt, geschieht mit Sulfocyankalium 
Oder -ammonium. Dass h4ufig geringe Mengen Eisenoxyd erst durch 
einen grossen Ueherschuss von Rhodansalz angezeigt werden, wurde 
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Bd. I, S. 441 erwalint, wie ebenso, dass es sich bei Untersucbung von 
Salzsaure empfiehlt, die Sulfocyanammoniumlosung aus dem frisch um- 
geschmolzenen Salze zu bereiten. 

Zur Be stiin mixiig grosserer Mengen von Eisen kann man die 
mit etwas Zink reducirte Saure nach starkem Verdunnen mit Wasser 
und auf Znsatz von etwas 20 procentiger Mangansulfatlosung (vergl. 

Yh 

Bd 1,8.447) direct mit — -Chamaleon (1,57 gEMnO^im Liter) titriren 

1 ccm — -Chamaleon = 0,00278 g Fe. 

20 

Da die Endreaction sick in einem grossen Flussigkeitsvolnmen 
vollzieht, so ist es notliwendig, festzustellen , wie viel Chamaleon em 
gleich grosses Volumen destiilirtes Wasser zur Rothnng verbraucht, und 
das hierzu erforderliche Yolumen Chamaleon von dem bei der Titration 
verbrauchten abzuziehen. 

Spuren von Eisen werden am besten auf colorimetrischem 
Wege bestimmt (S. 292 und Bd. I, S. 598) mit der Yereinfachung, dass 
eine Oxydation nicht voraufzugehen braucht. 

Chi or kann in der Salzsaure infolge Anwendung von nitrose- 
haltiger Schwefelsaure bei der Darstellung vorkommen. Nach L. L’ II 6 1 e i) 
bildet sich aber auch Chlor, wenn Salzsaure der Eiiiwirkung des directen 
Sonnenlichtes ausgesetzt wird, und zwar in farblosen Flaschen sowohl 
als auch in farbigen. Ein Chlorgehalt giebt sich an der Entfarbung 
der mit Indigo schwach blau gefarbten Saure bcim Kochen zu orkennon, 
Oder auch an der Blaufarbung eines Streifens von ,Iodkaliumstai'ko*» 
papier, den man in die Dampfe der erhitzten Sauro halt. 

Die Jodreactiou kann auch in der Woise angesiellt werdon, dass 
man eine verdunnte Starkelosung mit wonig Jodkalium vorsctzt, mit 
einigen Tropfen Schwefelsaure ansauert (wobei die Ldsung sich nicht 
hlau farhen darf, falls das Jodkalium jodatfrei ist) und a-lsdann die mit 
Wasser verdunnte, zu prufende Saure hinzumischt. 

Urn schweflige Saure nachzuweisen, fugt man die vcrdtinnio 
Saure zu einer verdunnten Starkelosung, wolcho durch tiod schwach 
blau gefarbt ist. Eine Entfarbung kann indoss obenso wohl von arse- 
niger Saure herruhren. Ist letztere vorhandon, so fiihrt man den 
Nachweis der schwefiigen S^ure in der Art, dass man aus einer Ih*obe 
der Salzsaure die Schwefelsaure durch in geringem Ueberschuss zu- 
gefugtes Chlorbaryum ausfallt, das Baryumsulfat abfdtrirt und das 
Filtrat mit Jod bis zur Gelbfarbung versetzt, Ilierduroh wire! die 
schweflige Saure zu Schwefelsaure oxydirt und es ontsteht eine neuo 
Fallung von Baryumsulfat. 

Letzteres ist auch der Weg zur quantitativen Bostimnmng dor 
schwefligen Saure. Man oxydirt eine Probe dar Saure mit Jodlbsung 


0 Ann. Ohim. anal, et appl. 5, 208 ( 1900 ) 
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oder mit WasserstoSsuperoxyd und bestimmt die GesammtmeDge an 
Schwefelsanre ; von derselben zieht man die durcb directe Fallnng 
gefnndene Schwefelsanre ab nnd berechnet die Differenz auf schweflige 
Sanre. 

Selen giebt sich zuweiien in der rohen Salzsaure dnrch eine roth- 
liche Farbnng der letzteren zn erkennen und setzt sich bei langerem 
Stehen zu Boden, so dass man es sammeln nnd zu Reactionen (Bd. I, 
S. 187) benutzen kann. 

Nimmt ein blanker Knpferstreifen in der heissen Sanre einen 
schwarzen Ueberzug an, so kann dieser von Arsen oder von Selen her- 
rnhren (Bd. I, S. 122, 187). Erhitzt man das getrocknete Knpferblech 
in einer Glasrohre, so liefert der schwarze Ueberzug ein Sublimat, 
welches, wenn es von Selen herrnhrt, sich in kalter, concentrirter 
Schwefelsanre mit dunkelgrnner oder branngrnner Farbe anflost. 


Grewiclitsanalytisclie Bestinimung der OMoride. 

Man versetzt die Losnng, falls sie alkalisch ist, mit Salpetersanre 
bis znr schwach sauren Reaction, daranf mit einem geringen Ueber- 
schnss von Silbernitrat nnd verfahrt, wie S. 331 fur die Bestimmnng der 
Cblorwasserstofiisanre angegeben ist. Man darf nicht eine mit Salpeter 
sanre angesanerte Losnng vor dem Znsatz der Silberlosnng erhitzen, 
well dadurch Yerlnst an Chlorwasserstoff ent stehen wnrde. 

Wie schon der qualitative Nachweis des Chlors dnrch Silber in 
gewissen Chloriden unsicher ist (vergl. S. 327), so ist die quantitative 
Fallnng ganz nnmoglich in den Chloriden des Chroms, Zinns, Antimons, 
sowie des Qnecksilbers, Platins nnd Palladiums. 

Chromoxyd fallt man entweder dnrch Ammoniak aus oder oxydirt 
es dnrch ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd zu Chromat. Queck- 
silber, Antimon, Zinn, Platin und Palladium werden dnrch Schwefel- 
wasserstoff entfemt. Letzteres Gas muss geniigend lange zur Einwirkung 
kommen, damit der Sulfidniederschlag kerne Chlorverbindungen ein- 
schliesst. Man kann die Metalle auch dnrch metallisches Zink oder 
Cadmium abscheiden. Das Chlor wird in den Filtraten bestimmt. 

Aus den unldslichen Chloriden fiihrt man das Chlor in los- 
liches Alkalichlorid uber, indem man das Chlorsilber mit Kaliumnatrium- 
carbonat gluht, das Qnecksilberchlorur mit Kali- oder Uatronlauge 
erhitzt (vergl. S. 363) und das Chlorblei bei gewohnlicher Temperatur 
mit einer Losnng von Natriumhydrocarbonat digerirt. 

D. Lin do*) hat bei der Chlorbestimmung dnrch Anwendung des 
(^oochtiegels und einiger Vorsichtsmaassregeln beim Waschen einen 
sehr hohen Grad der Genauigkeit bei moglichster Zeitersparniss er- 
reicht, indem er in folgender Weise verfahrt. Die Losnng des Chlorids 


■) Ohem. News 45, 193 (1882) 
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(etwa 0,5 g Chlorkalimii in SOccm Wasser) wird in emer tiefen Por- 
cellanscliale mit etwa 25 com Silbernitratlosung (5 g AgNO. in 100 ccm) 
versetzt nnd darauf mit 2 ccm Salpetersaiire (spec. Gew. 1,2) an- 
gesanert. Man erhitzt wakrend einiger Minuten zum schwachen Koclien 
nnd riilnd dabei fortwahrend um, damit der NiederscHag eine kornige 
Besckaffenlieit annimmt. Die etwas abgekuhlte Flussigkeit wird durch 
den Goochtiegel gegossen (nnter Anwendung der Sangpumpe) nnd 
der Niederschlag durch Decantation mit einer sehr heissen Mischung 
von 200 ccm Wasser, 8 ccm Salpetersaure und 2 ccm einer Iprocentigen 
Silbernitratlosung gewaschen. Das Waschen geschieht in der Weise, 
dass man die heisse Mischung in klemen Mengen aiif den Niederschlag 
giesst nnd diesen Jedesmal stark mit dem Glasstahe autruhrt. Wah- 
rend der ganzen Waschoperation bleibt die Sangpumpe in Betrieb nnd 
Tiegel und Schale werden zum Abhalten des Staubes moglicbst bedeckt 
gebalten. 

Sollte das Filtrat trube erscheinen, so giesst man dasselbe noch 
einmal durch das Asbestfilter, alsdann 'wascht man das Chlorsilber mit 
etwa 200 ccm kaltein Wasser, woven die Halfte zur Waschung durch 
Decantation, die audere Halfte zur Deberfdhrung des Niederachlages 
in den Tiegel und zur ganzlichen Auswaschung dient, woboi man 
etwaige Kliimpchen des Niederachlages mit dem Glasstabe moglicbst 
zerkleinert. Schliesslich verdrangt man das Wasser durch etwa 20 ocm 
OSprocentigen Alkohol und trocknet eine balbe Stunde bei 140 bis 
150^. Das Erkalteii braucht uicht im Exsiccator vor sich zu gelicu; 
auch ist ein nochmaliges Erhitzcn nicht erforderlich. 

Das Yerfahren wird durch folgonde Frwagungcu bogrundot Ohlor- 
siiber halt fremde Bestandtheile zieinlich fest, man muss es daher in 
moglicbst zerkleinerter, korniger Form mit den Waschmittoln bo- 
handeln. Aus demselben Grunde ist heisses Wasser zum Waschen vor~ 
znziehen, dessen losende Wirkung durch Zusatz von Silbernitrat auf- 
geliohen wird. Bei der Entfernung des letzteren durch 200 com kalios 
Wasser losen sich, wie Versuche ergaban, hochstous 0,2 mg, wclclio 
durch die Spur Feiichtigkeit, welche der Niederschlag beim Krlnilien 
an freier Luft anzieht, compensirt warden. Dio Anwendung des 
Goochtiegels an stelle des Papierfilters , namentlich cinos solchon 
aus Platin^), welcber sich schnell abkuhlt, ermoglicht bodeutend 
schnelleres Arheiten. Man erzielt nach dem beschriebenon Yerfahren 
Reaultate, welche hochstens um einige Binheiten in der zwciicn Deci- 
male des Procentgehaltes diSeriren, Dieselben genauen Ba»uliaia 
erhalt man bei der Analyse von ChlorwasserstoSsiinre ; man vorwoudet 
etwa 19 ccm der Silberldsung zur Fallnng von Ig Salzsaiiro von etwa 
19 Proc. HOI. 


D Dutch JET era UH in Hauau zu hozichon. 
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Maassaiialytisclie Bestimmimg der Chloride* 

Nach Fr. Molar. Die ITethode, welche sich aiif die Yollstandige 
Ausfallung des Chlors dnrch eine Silberlosung von bekanntem Gebalt 
griindet, bei welcher also kein Indicator benutzt, sondern das Ende der 
Fallung eben am Ausbleiben einer Trubung beim Einfallen der Siiber- 
losnng erkannt wird, ist sebr zeitranbend nnd daher wobl kaum nocb 
in Gebraucbjt seitdem Mohr das Kaliumchromat als bequemen Indi- 
cator fur die Chlortitration eingefuhrt hat. Die Mohr’scbe Methode 
bernht auf der Thatsache, dass eine Silberlosung aus einer nentralen 
Losnng von Chlorid nnd Chromat znnachst alles Chlor ansfallt nnd, 
nachdem dieses geschehen,^ der Ueberschnss an Silber sich dnrch die 
Bildnng des roth gefarbten Siiberchromats zn erkennen giebt. 

Bereitung der Silberlosung. Da man gewohnlich eine 
i/iQ-normale Losnng anwendet, so lost man, nach dem Schema: 

AgNOg + NaCl = AgCl + NaNO, 

168,69 58,06 

entweder 1 6,869 g chemisch reines Silbermtrat zn 1 Liter auf, oder 
man lost die danii enthaltene Menge von chemisch reinem Silber 
(10,712 g) in moglichst wenig Salpetersaure auf, verdampft die Losnng 
im Wasserbade nnd erhitzt das rnckstandige Silbermtrat bis znm be- 
ginnenden Schmelzen , nm jede Spnr freier Sanre zn entiernen. Man 
lost in Wasser nnd verdtinnt anf 1 Liter. 1 ccm der Silberlosung ent- 
spricht 0,0035 18 g Cl. 

Da es leichter ist, sich reines Chlornatrium als chemisch reines 
Silber bezw. Silbermtrat zn verschaffen, so bereitet man sich zur Prii- 
fung der Silberlosung eine Vio'iiormal-Chlornatriumlosnng, indem man 
5,806 g vor dem "Wagen massig geglhhtes Chlornatrium zn 1 Liter 
anllost. Diese Losnng dient anch, wie nnten angegeben, zur Correction 
einer liberstnrzten Titration. 

Prufung der Silberlosung. Man misst 20 ccm der Chlor- 
natiiuinhisung ah, versetzt mit etwa drei Tropfen einer kalt gesattig- 
ten Losnng von chlorfreiem normalem Kaliii in’ chromat nnd lasst die 
Silberlosung langsam nnter starkem Umrnhren zutropfen, bis der 
Niederschlag nnd die Losnng eine bleibende schwache Rothfarbung 
zeigen. Smd die beiden Lbsungen genan 7io-normal, so wird man 
etwa 20,1 ccm der Silberlosung gebrancben, anstatt 20 ccm (s. hiernber 
weiter nnten). 

Ausfuhrnng der Analyse. Die wichtigste Bedingnng fur die 
Beschaffenheit der zn titnrenden Losnng ist die gdnzliche Abwesenbeit 
von freier Sanre. Ist die I.bsnng neutral, so bleibt sie anch wahrend 
der gauzen Operation neutral; ist dieselbe alkalisch, so neutralisirt 
man niit Salpetersaure oder Essigsanro nnd verfolgt den Yerlanf der 
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Operation mittelst Tiipfelproben auf Lackmuspapier. Eine ganz schwach 
alkalische Reaction sckadet weniger als eine sanre. 1st die Losnng 
saner, so stnmpft man die Sanre mit Natriumcarbonat (in einigen 
Fallen aucb mit Calciumcarbonat} ab. 

Die nentrale Losnng wird alsdann, nach Znsatz von etwa drei 
Tropfen der Chromatlosung , wie vorbin angegeben, mit der Silber- 
losung titrirt. 

Bemerknngen zn der Mobr’schen Chlortitration. Anf die 
Wicbtigkeit der nentralen Reaction sowohl der zn titrirenden Losnng 
als der Silberlosnng wnrde im Yorhergebenden scbon bingewiesen. 
Erne saner reagirende Flnssigkeit wnrde scbon durcb die Bildung von 
Kalinmdicbromat eine rotblicbe Farbnng annehmen nnd die Ent- 
stebnng von Silbercbromat beeinflnssen, weil dasselbe in Sanren loslicb 
ist. Eine ganz scbwacb alkaliscbe Reaction, welcbe dnrcb zn grossen 
Znsatz von Natriumcarbonat entsteben wnrde, bat znr P'olge, dass 
nacb Ansfallnng des Cblors sicb neben rotbem Silbercbroma,t eine 
geringe Menge von weissem Silbercarbonat bildet. Da letzteres aber die 
rothe Farbe des Silbercbromats kanm verdeckt, so ist eine scbwacbe 
Alkalitat nicbt als schadlich anznseben. 

Was die Loslichkeit des Silbercbromats in Wasser anlangt, so 
fand Mohr dieselbe fur reines Wasser bei 17,5^ zn 1 : 6666, ein Yer- 
baltniss, welcbes ancb bei den gewobnlicben Flnssigkeitsmengen des 
Yersucbes scbon in betracbt kommen konnte ^). Mobr bat indess 
keine Yersncbe uber die Loslicbkeit dieses Salzes in den Salzlosnngen, 
wie sie bei der Titration vorliegen, angestellt. JedciiMls wirkt das 
Kalinmcbromat der Loslicbkeit entgegen. Yon letzterein Salz dart in- 
dess nicbt zn viel zugesetzt werden, weil sonst der Farbenwecbsel 
nicbt deutlicb genug bervortritt. Wie dem aucb sein mogo, 'lliatsacbe 

ist, dass beim Fallen eines Yolumens ^-Chlornatriumlosung dnrcb ein 

gleicb grosses Yolumen - Silberlosnng in Gegenwart von Kalium- 

cbromat die Endreaction nicbt anftritt, dass viehnebr bierzn ein m ess- 
bar er Ueberscbnss von Silberlosnng erforderlich ist. Mobr faud don- 
selben bei verscbieden grossen Yolnmen Flnssigkeit und verscliiedenon 

Cblormengen constant = 0,1 ccm ||j-AgN 0^, Die von L. W. Winkler 

(S 122) empiriscb aufgestellten Correction swertbe, welcbe sicb anf die 
Titration sehr geringer Mengen Cblorid in grossen Volumon Wasser 
bezieben, baben im vorliegenden Falle, wo es sicb nm mebr odor weniger 
concentrirte Cbloridlosnngen bandelt, keine Geltimg. Es fragt sicb 
also, wie muss man verfabren, nm den dnrcb den nnvermeidlicban 

') W.G. Young [Analyst 18, 124 (189a)l fand, dass 1 ThL Silbercbromat 
in 1C 660 Tbln. Wasser von 15,5® lOslich ist. 
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Deberschuss an Silber bedingten geringen Febler zu vermeiden ? Hierzu 
giebt es drei Moglicbkeiten. Lunge empflehlt allgemein einen Abzug 

von 0,2 ccm Yq “ Silberlosung zn maciien, gleichgultig, ob es sick bei 

der Titration von Kocbsalz nm einen Silber verb ranch von etwa 50 com 
Oder bei der Untersnchnng von kochsalzhaltigem Snlfat nm weniger 
handelt, wobei man die aus 16,869 g AgNOg hergestellte Silberlosnng 
als genan Vio’iiomal ansieht. Fnr die Praxis genngt diese Correction. 
Nach Fresenins soil man daranf achten, die Concentration der Chlorid- 
losnng sowie das zn titrirende Yolnmen derselben bei der Titerstellnng 
der Silberlosnng nnd bei der eigentlichen Titration moglichst gleich 
zn machen. Bei Annahme dieses rationellen Yorschlages miisste man 
dann den Titer der Silberlosnng genan nach dem bei der Priifung der 
Silberlosnng gefnndenen Yolumverhaltnisse berechnen. Eatte man 

z. B. wie S. 349 gefnnden, dass 20 ccm — “Chlornatrinmlosnng bis zum 

Eintreten der Endreaction 20,1 ccm Silberlosnng erfordern, so ent- 
sprache 1 ccm Silberlosnng : 


0,003518.20 

20,1 ” 


= 0,0035004 g CL 


Mit diesem Factor ware zn rechnen, wenn bei einer Titration in 
20 ccm einer Chloridlosnng nngefahr 20 ccm Silberlosnng verbrancht 
whrden, voransgesetzt, dass anch derselbe rbthliche Farbenton wie bei 
der Titerstellnng beobachtet wird. 

Die dritte Art, das Resnltat von dem Ueberschnss der Silberlosnng 
unabhangig zn machen, wnrde von Mohr selbst angedentet nnd besteht 
in Folgendem. Man betrachtet die Silberlosnng als genan Vio-normal, 
wenn man von derselben zur Titration von 4 bis 26 ccm der 
Kochsalzlosnng nnr 0,1 ccm mehr als das angewandte Yolnmen Koch- 
salzlosung verbrancht. Hat man bei einer Titration nun die End- 

reaction erreicht, so setzt man von der — ” Kochsalzlosnng vorsichtig 


so viel hinzu, bis die rothliche Farbe eben wieder in die rein gelbe 
nmschlagt, nnd zieht das hierzn verbranchte Yolnmen Kochsalzlosnng 
von dem Yolnmen der Silberlosnng ah. Es ist dieses anch die oben 
erw^hnte Methode, nm eine Analyse, bei welcher man dnrch zn schnellen 
Znsatz der Silberlosnng erne zii intensive Endreaction erhalten hat, 
wieder in Ordnnng zn bringen. 

Wio man bei einer Titration zn verfahren hat, das hangt von dem 
gewtoschten Grade der Genanigkeit ah. 

Die nachstehende Rechnnng zeigt, welchen Fehler man z. B. bei 
der YTerthbestimmnng eines Kochsalzes machen kann, wenn man ohne 
jede Correction rechnet. Es wird voransgesetzt, man titrire mit emer 
genan Silberldsnng , von welcher nach Schema S. 349 
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1 ccm 0,005806 g J^aCl entspricht. Lasst man die Yon Lunge Yor- 
gescMagene Correction Yon 0,2 ccm gelten — dieselbe hat nach den 
Versuchen L. W. Winkler’s (S. 122) mit remem Wasser grosse Wahr- 
scheinlichkeit — , so wiirde man also 0,2 . 0,005806 = 0,001 1612 g NaCl 

0,11612 ^ 

zn Yiel finden, was bei einer Einwage Yon jp Gramm — Eroc. JNaCl 

ansmacht. Der procentische Fehler wird also urn so grosser, je kleiner 
die Einwage ist. Die Einwage jp wahlt man in der Regel so, dass die 
Titration nicht mehr als eine Burettenfuliung, also 50 ccm Silberlosnng, 
erfordert. Fiir ein lOOprocentiges Kochsalz wurde man also nach der 
Proportion : 

g Na 01 g Proc 

p : 0,005806 . 50 100 : 100 


p = 0,2903 g abzuwagen haben. Der Fehler ware also m diesem 


Falle 


0,11612 


= 0,4 Proc. 


Die Einwage Yon 0,2903 eines beliebigen zii titrirenden Kochsalzes 
hat die Bequemlichkeit, dass der Procentgehalt an NaCl direct er- 
halten wird, wenn man die verbrauchten Cubikcentimeter Silberlosnng, 
nach Abzug Yon 0,2 ccm, mit 2 mnltiplicirt ; denn, es sei das corri- 
girte Yoliimen, so ergiebt sich aus der Proportion. 


g 

0,2903b 0,005806n = 100 : x, x = 2n Proc. NaCl. 


^ Die Mohr’sche Methode ist selbstredend nnr anf diejenigen 
Chloride der schweren Metalle anwendbar, welche aiich dcsr gowichts- 
analytischen Chiorsilberbestimmung zuganglich smd (vergi. S. 347), 
z. B. Zink- und Cadmiumchlorid. Gefarbte Chloride, wio diti Kobalt- 
•and Nickelsalze, sind aasgeschlossen. Barynm- and Bleichlorid, welche 
mit Kaliumchromat unlosliche Chromate bilden, zersotzt mam dnrch 
neutrales Kalinm- oder Natrinmsulfat, and kann dann die Titration, 
ohne Yorher zu filtriren, vornehmen. 

H. Pellet 1) hat gezeigt, dass die Gegenwart von Arscniatcn, 
Arseniten, Phosphaten nnd Fluoriden die Chlortitration nicht booin- 
flusst, da das Silberchromat sich fruher bildet als Silberfluorid, -phos- 
phat etc. In phosphathaltigen Aachen kann daher die ChlorbcKtiinmung 
ohne weiteres Yorgenommen werden. 


Titration der^CWoride nacli Volhard. 

Die Bd. I, S. 9 angegebene Methode zur Bi'stinuming des Silbers 
lasst sich in folgender Wcise bequem zur Titration der (Jhlorido vcr- 
wenden. Man lasst die titrirte Silbermtratlosurig (S. 849) zu der in 


9 Bull, (le la Boc. chim., Pans [N. B.] 28, 68 (1877). 
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einem Messkolben befindliclien ChloridlosuDg nnter starkem Umscbutteln 
znfliessen, bis ein Ueberscbuss von Silbernitrat zngegen ist. Das ver- 
brancMe Volumen wird notirt, der Kolben bis zur Marke gefullt und 
in einem aliqnoten Theile der Losung das iiberscbussige Silber mit 
Ammoniumrbodanid zuruckgemessen. War die Losnng geniigend ge- 
klart, so kann der aliquote Theil olme Filtration mit der Pipette ab- 
gemessen werden, anderenfalls filtrirt man durcb em trockenes Filter 

Das Abbeben bezw. Filtriren der Losung bat den Zweck, das 
gefallte Cblorsilber der Einwirkung des Ebodanammoniums zu ent- 
zieben, also zu verbmdern, dass ein Tbeil des Cblorsilbers sicb in 
Ebodansilber umsetzt, was einen Mebrverbraucb von Ebodanammonium 
nacb sicb zieben wurde. Diese Umsetzung eitolgt indess, namentlicb 
in Gegenwart von Salpetersaure , so langsam, dass man die Titration 
des Silberiiberscbusses in Gegenwart des Cblorsilbers vornebmen kann, 
wenn man nur scbnell genug arbeitet. 

Man versetzt die etwa 200 ccm betragende Losung des Cblorids 
m einem beliebigen Kolben mit 5 ccm der Eisenlosung (Bd. I, S. 9) und 
luit so viel Salpetersaure, dass die Farbe der Eisenlosung verscbwindet. 
Alsdann tiigt man ein gemessenes Volumen Silberlosuiig binzu, welcbes 
mebr als bmreicbend ist, um das Oblor auszufallen, und lasst nun, 
obne erst den Niederscblag durcb Scbutteln zusammenzuballen, sofort 
aus der Burette die Ehodanlosung zutropten, indem man durcb fort- 
wahrendes Umscbwenken der Flussigkeit ein rascbes Vermiscben be- 
wirkt. Die Operation ist beendet, wenn die leicbt gelbbraunlicbe Far- 
bung des Eisenrbodanids beim rubigen Steben der Flussigkeit etwa 
10 Minuten lang besteben bleibt. 

Da die Ebodanidlosung der Silberlosung Equivalent ist, so bat 
man nur das verbraucbte Volumen der ersteren vom Volumen der zu- 
gesetzten SiFberlosung abzuziehen und die Differenz mit dem Titer der 
Silberlosung zu multipliciren, um den Gblorgebalt zu kennen. 

Die Volbard’scbe Metbode zur Cblorbestimmung bat vor der 
Mobr’scben den Vortbeil, dass die Titration in saurer Losung vor- 
gcjiommeii werden kann. Man braucbt daber aucb die Silberlosung, 
wenn dieselbe durcb Auflosen von metalliscbem Silber erbalten wurde, 
nicht von liberschussiger Salpetersaure, sondern nur durcb Kocben von 
salpetriger Saure zu befreien. 

Einc andere Form der Anwendung dieser Metbode zur Bestim- 
mung des gasfdrmigen Chlorwasserstoffs siehe S. 340. 

Hypochlorite. 

Qualitativer Nachweis. 

Die einzigen Hypochlorite, welche von Bedeutung sind, sind der 
Oblorkalk, welober in festem Zustande, ferner Kaliumbypocblorit (eau de 
Javelle) und Natriumhypocblorit (eau de Labarraque), welcbe in Losung 
0 las sen, Speoiell© Motlioden. II, 23 
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vorkommen. Das Ammoiiiumsalz existirt nickt; wenn man ein Ammo- 
niumsalz mit der Losung eines Hypochlorits zusamnienbringt, so ent- 
wickelt sick Stickstoff, welcker in kleinen Blascken die ganze Flnssig- 
keit durcksetzt: 

3k[aOCl + 2 NH 4 C 1 = SNaCl + 2HC1 + BH^O -f 2K 

Wenn man die Losnng eines Hypocklorits mit Ammoniak Yersetzt, 
so tritt bei einer gewissen Verdunniing in der Kalte keine Grasentwick- 
Inng ein, nnd die Flussigkeit bat jetzt sebr energiscb redncirende 
Eigenscbaften ; aus einer ammoniakaliscben Silberlosung wird metalli- 
scbes Silber, aus einer Kupferlosung Kupferoxydul abgeschieden, und 
Permanganat wird rascb nicht bloss zu Mangansiiperoxyd , sondern 
beini Erbitzen sogar 2 u Manganoxydul reducirt, Der als Zwiscben* 
product auftretende reducirende Korper ist nach J. Thiele^ vielleicht 
Hydroxylamin. 

Die genannten Hypochlorite sind nicht die einfachen Salze der 
nnterchlorigen Saure, sondern verhalten sich vom analytischen Gesichts- 
punkte ms wie ein Gemenge von eigentlichem Hypochlorit und CHorid; 
demnach verhalt sich z. B. Chlorkalk in Losung wie em Gemenge von 
Ca(C10)3 + CaCl 2 . 

Bei der Emwirkung von starken S^turen auf festes oder gelostes 
Hypochlorit wird in der Regel Chlor frei; wirkt Salzsaure ein, so stammt 
das Chlor aus dem Hypochlorit und der Saure: 

Ca(C10)2 + 4H01 = CaOls + 2E^0 + 4. Cl] 
bei der Zersetzung durch Schwefelsaure ist der Yorgang insoforn der 
gleiche, als die Schwefelsaure das Chlorid unter Bildung von Salzsaure 
zersetzt, welche, wie vorhin, auf das Hypochlorit einwirkt : 

Ca(0Cl)2 + CaCla + = 2 CaS 04 + 2H,0 + 4 01. 

Nur wenn verdunnte Sauren auf verdiinnte L6sungon cinwirkon, 
wird unterchlorige Saure frei, welche sich aber dem Chlor in Bezug 
auf Farbe, Geruch und die blauende Wirkung auf Jodkaliumstiirko- 
papier ahnlich verhalt. Schwache Sauren, wie Kohlensaure und Bor- 
saure, setzen nur unterchlorige Saure in Freiheit. 

Hypochlorite scheiden aus einer mit Salzsaure oder Hchwofolsaure 
angesauerten Losung von J odkalium J od aus : 

KCIO + 2KJ + 2I1C1 = SKOl f II^O + 2 J. 

Fugt man zu einer mit Natron- oder Kalilauge versetzton I^osung 
eines Hypocblorits oine Losung von Manganchlorur , so fjillt braunes 
wasserhaltiges Mangansuperoxyd aus; 

NaClO + 2KOH + MnCls ^MnOgJigO + 2KCI h NaOl 


Aim. d. Chem. 27B, 160 (1893). 
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Bleiacetat oder Bleinitrat wird uriter denselben Bedingungen zu 
Bleisuperoxyd oxydirt, wobei der Niederschlag zuerst weiss (Bleibydroxydj 
und dann gelb, orangeroth und scbiliesslicli braun (Bleisuperoxyd) wird. 

Bas Yerbalten der Hypochloritlosung gegen Silberlosung und gegen 
scbwefliige Satire wurde scbon S. 333, das Yerbalten gegen Ferrosulfat 
S. 334 erwabnt. 

Die Losungen der Hypocblorite verwandeln metalliscbes Queck- 
silber beim Scbutteln mit demselben in Oxyd, an der rotblicben Farbe 
erkennbar • 

Hg + NaClO = HgO + NaCl. 

Chlorite and Chlorate wirken nicht auf Quecksilber ein. 

Fine Losung von freier unterchloriger Saure liefert beim Schut- 
eln mit wenig metallischem Quecksilber eine gelbe oder braune bis 
schwarze Ausscheidung von Quecksilberoxychlorid , dessen Farbe mit 
der Zusammensetzung wechselt. Da nun freies Chlor beim Scbutteln 
seiner wasserigen Losung mit uberschussigem Quecksilber nur weisses, 
in Salzsaure unlosliches Mercurochlorid liefert, so lasst sich durch diese 
Reaction treie unt erchlor ige Saure neben treiem Chlor in 
Losung nachweisen. Um die beiden Quecksilberverbmdungen , wenn 
die eine durch ihre grosse Menge die andere verdeckt, zu erkennen 
behandelt man den Niederschlag, nach dem Auswaschen, mit verdunnter 
Salzsaure, welche das Quecksilberoxychlorid zu Quecksilberchlorid lost, 
und erkennt an der Gegenwart des letzteren im Filtrate die Anwesen- 
heit von unterchloriger Saure. Die Reaction ist indess nur fur die 
Gegenwart von freier unterchloriger Saure entscheidend , wenn kein 
Hypochlorit vorhanden ist, da das durch Einwirkung des letzteren auf 
Quecksilber gebildete Mercurioxyd (s. vorhin) ebenfalls in Salzsaure 
loslich ist. Dagegen lasst sich die Gegenwart von freiem Chlor neben 
unterchloriger Saure oder Hypochlorit aus dem vorhandenen Mercuro- 
chlorid unzweifelhaft erkennen (vergl. S. 363). 

Yermischt man eine Auflosung von arseniger Saure in Salzsaure, 
welche durch Indigolosung blau gefarbt ist, unter Umruhren mit einer 
Auflosung von Chlorkalk, so entfarbt sich die Losung erst dann, wenn 
alle arsenige Saure zu Arsensaure oxydirt ist. Beim Zusatz eines 
Chlorits tritt sofort Entfarbung ein. 


Specielle Metlioden. 

Quantitative Bestimmung der Hypochlorite. 

Diese Bestimmung ist von Wichtigkeit fur die Bewerthung der so- 
genannten Bleichsalze und in erster Linie zur Analyse des Chlor- 
kalks. Der theoretisch reine Chlorkalk, welcher aber in Wirklichkeit 

23 
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niclit vorkommt, wurde nach G. Lunge ^ die Forinel CaC^^ 01 + ^^2^ 

haben. In Losung verlialt sich dieser Korper wie ein Gemiscb von 
Calcmmbypochlorit Ca(C10)2 und Chlorcalcmm CaCL. 

2 + HaOj = Oa(ClO), + CaCla + SHaO. . . (1) 

Yergleicbt man mit dieser Zusammensetzung die Bildung des Pro- 
ductes durcb Einwirkung von CMor auf Calciumliydroxyd * 

2Ca(0H)2 + 4C1 = Ca(C10)2 + CaClg + H^O ... (2) 

so scbeint es, als ob die Halfte des angewandten Chlors dadurch, dass 
sie das indifferente Chlorcalcium bildet, fur die Wirkuiig verloren ist. 
Fur die 2 Atome unwirksam gewordenen Cblors enthalt jedoch das 
Calciumhypocblont Ca(C10)2 1 Atom Sauerstoff, welches dieselbe oxy- 
dirende Wirkung ausiibt wie 2 Atome Chlor. 

Die Bildungs- und Zersetzungsgleichungen des Chlorkalks ge~ 
stalten sich nun am einfachsten, wenn man die Lunge’sclie Constitu- 


tionsformel adoptirt. Die Bildungsgleichung ist demuach: 

Ca(0H)2 4- 2 01 = + HaO (3) 

Zersetzungen des Chlorkalks durch starke Sauren sind z. B. 

Ca<Qci + 2HC1 = CaCla + HjO -[-2 01 ... (4) 

Ca<Qci + Ha SO, ■= CaSO, + HaO +■ 2 01, . . . (5) 


diese Gleichungen zeigen, dass das gesammte, bei der Bilduiig auf- 
genommene Chior in saurer Losung frei wird. 

Lasst man das Chior nicht frei werden, sondcrn in saurer Losung 
auf eine oxydirbare Substanz, z, B. Eisenoxydul, einwirken, so zoigt 
die Gleichung: 

Ca<“^,i + 2FeS0, + HaSO, = OaOla + II^O + Foa(SO,)3, . (6) 

dass die Oxydationswirkung 2Fe() 0 Fe^O;} wieder dieselbe ist, 

wie die von 2 Atomen Chior ausgeiibte: 

2C1 +• II 2 O = 2HC1 + 0 (7) 

Dasselbe ist der Fall bei folgendem Process, bei welchein die 
2 Atome Chior 2 Atome Jod in Freiheit setzen: 

01 

^^<oci ^ +■ ^ ^ f ^ J ' («) 

Ebenso verlauft die Oxydation durch Chlorkalk in alkaliacher 
Ldsung in der Weise, dass 1 Atom Sauerstoff, Welches aquivahuit 
2 Atomen Chior ist, ubertragen wird, z. B. : 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 1474 (1887). 
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"i" Na3As03 — CaCl2 ~|“ Isa3As04 .... (9) 

Wird Chlorkalk zum Bleichen benutzt, so ist es wieder das eine Atom 
Sauerstok, welches durch Emwirkung des Chlors in statu nascendi auf 
Wasser (7) die bleichende Wirkung hervorbringt. 

Nach dem Gesagten richtet sich also der Werth des Chlorkalks 

Cl 

nach dem Gehalt des Productes an der Verbindung Ca<;^^p und 

dieser Werth kann, wie gezeigt, entweder dnrch Messnng der oxy- 
direnden Wirkung des Chlorkalks oder durch Messen der ausgeschie- 
denen Jodmenge bestimmt werden. In beiden Fallen driickt man 
den Werth zahlenmassig dadurch aus, dass man angiebt, wie viel 
Gewichtstheile wirksames Chlor in 100 Gewichtstheilen Chlorkalk ent- 
halten sind. Da die Bestimmung, wie erwahnt, auf oxydimetrischem 
oder jodometrischem Wege erfolgt, so kommt anderes Chlor, welches in 
nicht wirksamer, gebundener Form, also als Chlorcalcium vorhanden 
ist, nicht in betracht. 

In Irankreich ist es gebrauchlich, den Werth des Chlorkalks nicht 
in Gewichtsprocenten von wirksamem Chlor, sondern in Graden aus- 
zudrucken. Diese von Gay-Lussac emgefuhrten Grade bedeuten 
Liter wirksames Chlor in 1 kg Chlorkalk. Ueber die Umrechnung 
der beiden Angaben siehe weiter unten. 

Die Chlorkalkbestimmung wird in fast alien nicht franzosischen 
Fabriken nach der von Penot emgefuhrten und von Lunge in fol- 
gender Weise ausgefuhrten Methods vorgenommen. Die Methods beruht 
auf der Oxydation von Natriumarsenitlosung durch Chlorkalk, welche 
nach dem Schema (9) (s. oben) verlauft. Man erhalt die Arsenitlosung 
durch Kochen von 4,911 g Arsentrioxyd mit etwa 10 g Natriumhydro- 
carbonat und 200 ccm Wasser bis zur vollstandigen Losung, Zusatz 
von 10 g Hydrocarbonat und Verdunnen auf 1 Liter. 1 ccm dieser 
Yio-normalen Losung entspricht 0,003518 g Cl (vergl. S. 329). Um alle 
Rochnung zu sparen , wagt man eine solche Menge (j)) Chlorkalk ein, 
dass, wenn man dieselbe zu 1 Liter auflost und 50 ccm der Losung 
mit ?^ccm Arsenitlosung titrirt, die Zahl n sofort die Procente wirk- 
sames Chlor angiebt: in 1000 ccm sind jpg Chlorkalk, in 50 ccm sind 

— 0,003518 w = 100 ' n\ woraus jp = 7,036 g Chlorkalk. 

ojK) JiU 

Man zerreibt 7,036 g einer guten Durchschnittsprobe in einem 
Porcellanmorser, dessen Ausguss unten etwas eingefettet ist, mit wenig 
Wasser zu einem gleichmassigen zarten Brei, verdunnt mit Wasser 
und sphlt LOsung und Rxickstand in einen Literkolben, den man bis 
zur Marke auffdllt. Fxir jede Titration pipettirt man, nach gutem 
Umschutteln, 50 ccm in einen Kolben und lasst unter fortwahrendem 
Umschwenken die Arsenitlosung aus der Burette zufliessen. 

Ton Zeit zu Zeit bringt man ein Tropfchen der Losung auf ein 
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angefexiclitetes, Jodkalmm und Starke enthaltendes Stuckcken Papier, 
von welckem man mekrere Streifen auf eine Giasplatte geiegt hat. So 
lange noch Chlorkalk vorhanden ist, wird das Papier gehlant, und die 
Operation ist zu Ende, wenn das Papier, gegen das Licht gehalten, 
nicht mehr oder kanm merklich blau gefarbt wird. 

Das Reagenspapier wird bereitet, mdem man 1 g Starke mit 
100 com Wasser kocht, in der filtrirten Losung 0,1 g Jodkalium auflost 
nnd mit dieser Losung Filtrirpapier trankt, welches man darauf bei 40 
bis 50^ trocknet und in gut verschlossener Flasche aufbewahrt. 

Bemerkungen zu vorstehender Method e. Die Tupfel- 
methode, welche im allgemeinen nicht zu empfehlen ist, hat in diesem 
Falle wegen der leicht abzuschatzenden Abnahme der Farbenintensitat 
und der Scharfe der Jodstarkereaction ihre Yorzuge. Man umgeht 
dieselbe wohl dadurch, dass man einen geringen Ueberschuss an Arsenit- 

losung binzufugt und diesen auf Zusatz von Starkelosuiig mit — " Jod- 

losung bis zur Blaufarbung zurucktitrirt. Aber dies Yerfahren ver- 
langt eine zweite Messflussigkeit , welche bei weitem nicht so haltbar 
ist, wie die Arsenitlosung. Ueberdies ist zu bedenken, dass das nie im 
Chlorkalk fehlende Calciumhydroxyd selbst Jodlosung entfarben kann. 

Es ist durchaus unstatthaft, den mit Wasser angeruhrten Chlor- 
kalk sich absetzen zu lassen und nur die klare Losung dor Titration 
zu unterwerfen, weil nach Fr. Mohr’s Yersucben die klare Losung 
weniger Arsenlosung verbraucht als ein gleich grosses Yolumen des 
Schlammes, so dass nur eine aus der gut aufgeschuttelten Fliissigkeit 
entnommene Probe den richtigen Durchschnittsgehalt der Kinw'ago 
liefert. Hieraus ergiebt sich auch die Wichtigkeit einos griindlichen 
Zerreibens der Masse mit Wasser. 

Die S. 357 erwahnten Gay-Lussac’schen Grade warden durch 
Multiplication mit 0,317 in Pro c ante Chlor umgewandelt, wie lolgonde 
Ueberlegung zeigt. 1000 g Chlorkalk von nGrad enthalton m Liter 
Chlor = 3,17ng Chlor (da 1 Liter Chlor 3,17 g wiegt); soniit enthalton 
100 g Chlorkalk 0,317 wg Chlor, d. h. der Chlorkalk enthalt 0,3 17 'n 
Procente. Dmgekehrt werden Procente Chlor durch Division mit 0,3 1 7 
in Grade verwandelt. Ein tlieorotisch zusammengesotzter Chlorkalk 
Cl 

CaC^Oci '~t~ wiirde 48,92 Proc. wirksames Chlor enthalton. Dio 
Gewichtsprocente Chlor werden auch wohl englischo Grade genanni 

WerthlbestimMung des CUorkalks auf gasTOluuietriseheiu 

Wege. 

Dieselbe kann als Controlmethode benutzt wordcn imd grtindet 
sich darauf, dass Chlorkalk, mit uhcrschussigcm WasstTstoilsupoi-oxyd 
versetzt, eine dem wirksamen Chlor Hquivalente Menge Sauerstoff ant- 
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wickelt, aus deren Yolumen sicii die Menge des wirksamen Cblors 
berechnen lasst. Die Eeaction verlauft nach dem Scbema: 


CaOCla + H2O2 = CaCla + HgO + O2 

Tind kann im Nitrometer (s. unter „StickstoS“) oder im Lnnge’scben 
Gas volumeter (Bd. I, S. 394) ausgefubrt werden. Da das zu ent- 
wickelnde SauerstoSvolumen sich nacb der Grosse der Messrobre ricbten 
muss, so ist zunachst folgende Eecbnung anzustellen, um das Maximum 
der Substanzmeuge zu kennen, welches man im Instrumente zersetzen 
kann. Gesetzt, das Messrohr enthalt Deem, so kann man also Deem 
Sauerstofit entwickeln, welche nach der vorstehenden Gleichung in 
wirksames Chlor umzurechnen sind: 


woraus 


g O Liter 0 g Cl 

15,88 Oder (s, Fussnote^) 11,11 : 35,18 — V : x, 


X 


35,18 

11,11 


Fg Cl. 


Da der theoretisch reine Chlorkalk, nach 8. 358, 48,9 Proc. wirk- 
sames Chlor enthalt, so ergiebt sich aus der Proportion* 


8 Cl 
48,9 


g Subst. 

• 100 = 


^,18 

11,11 


V : X, 


dass X = 6,48 F g Chlorkalk im Instrumente zersetzt werden konnen. 
Fur ein Messrohr von 50 cem oder V = 0,05 Liter konnen also 
6,48.0,05 = 0,324 g Chlorkalk angewandt werden. 

Soil die abgelesene Zahl n Cubikeentimeter Sauerstofl ohne weiteres 
die Procente Chlor angeben, so berechnet man die dazu erforderliche 
Einwage p in folgender Weise. Nach der obigen Aequivalenz : 

Liter 0 gCl 35 18 

11,11 = 35,18, woraus 1 cem 0 = ^ 


1 Liter ernes jeden Gases wiegt — 0,09 g, worm M das Molecular- 

gewicht und 0,09 das Gewicht ernes Liters Wasserstoft m Gramm ist Da 
fur alle elementaren Gase (ausser Pbosphor, Arsen und Quecksilber) : 

M 

= A (Atomgewicht), 

2 

so bat man die Proportion : 

g Liter 1 

0,09 A : 1 = A : (T, woraus x = = 11,11 Liter, 

mit anderen Worten : das Atomgewiebt der elementaren Gase (ausser P, As, Hg), 
ausgedruokt in Gramm, nimmt den Baum von 11,11 Litern ein, z. B. : 

16,88 g 0 = 11,11 Liter, 36,18 g 01 = 11,11 Liter etc. 

Diese leicbt zu bebaltende Zabl ist bei vielen Beebnungen bequemer 
als das Gewicht eines Liters des Gases. — Lie Zabl 0,09 ist binreicbend 
genau (vergl. S. 245). 
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gCl 

35,18 
^ 11111 

woraus sich die Einwage ergieht: 

35,18 


Proc. 
100 : n, 


p 


■= 0,3166 g Chlorkalk 


11 111 

Man kann also z. B. 0,3166.25 = 7,9l5g Chlorkalk abwagen, 
mit Wasser zerrieben auf 250 ccm bringen und lOccm (= 0,31 66 g 
Chlorkalk) zum Versnch anwenden. 

Zieht man es vor, mit grosserem Grasvolumen zu arbeiten, so be- 
nutzt man ein Nitrometer oder Gas volumeter, welches an stelle des 
Messrohres A (Fig. 29, Bd. I, S. 395) ein Rohr von der in Fig. 67 ab- 
gebildeten Form hat, und in welchem man bis zu 140 ccm 
Gas auffangen kann. Man kann alsdann 20 g Chlorkalk 
mit Wasser verreiben, auf 500 ccm auffullen und 25 ccm 
(= 1 g Substanz) Fliissigkeit an wen den. Zur Berechnung 

dient das obige Yerhaltniss 

1 ccm 0 = = 0,003166 g 

mil ^ 

oder, da 1 g Chlorkalk zersetzt wird : 

1 ccm 0 = 0,31 66 Proc. Cl. 
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Ausfiihrung der Bestimmung. Man vorreibt die 
abgewogene Menge Chlorkalk mit Wasser und spult dios(d])c 
in den Messkolben, wie 8. 357 angegcben wurde. A us der 
gut umgeschiittelten Flussigkeit nimmt man mit der Pi- 
pette 10 bezw. 25 ccm heraus und bringt dieselben in den 
ausseren Raum des Anhangeflaschchens (Bd. I, 8. 395), wiih- 
rend die erforderiiche Menge Wasserstofl’superoxyd in das 
innere Cylinderchen gefullt wird. Der annahernde Gohalt des 
Wasaerstoffsuperoxyds wird als bekaimt vorausgesetzt, so 
dass man das anzuwendende Volumen desselbon berechnen 
und sicher sein kann, einen Ueberschuss eingcfilllt zu 
haben (1 ccm 3 procentiges Superoxyd entwick(dt 10 com 
Sauerstoff, vergl. S. 211). Das 8uperoxyd muss durch Zu- 
satz einiger Tropfen Natronlauge schwach alkalisch gomacht 
werden. Man operirt nun genau in der Weise, wie Bd. I, 
S. 397 beschrieben wurde. Nach dem Vermischen der Fltlssigkciten 
schuttelt man nur eine bis zwei Minuten lang und Rest das Gas volu- 
meter sofort ab, wenn man liber den Ausgleich der Temporatur sicher 
sein kann. 

Nach Lunge’s Yersuchen iiben die festen Theilchen in der trtlben 
Chlorkalklosung keinen katalytisohen Einfluss auf das Wasserstofl- 
superoxyd aus, so dass hierin keine Gefahr Mr eine vermehrto Gas- 
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entwicklung zu snchen ist. Dennoch ergiebt die Methode durch- 
scbnittlich 0,15, bocbstens 0,2 Proc. Chlor mehr als die Penot’sche 
Methode, eine DiSereiiz, fur welche eine Erklarung bisher nock nicht 
gegeben ist. 

Auf alle Falie ist es nothig , mit der Ablesung nicht langer, ais 
eben erforderlich ist, zu warten, weil sonst durch spontane Zersetzung 
des Wasserstoffsuperoxyds etwas SauerstoS entwickelt werden kann. 

Ferner macht A. Baumann i) darauf aufmerksam, dass leicht zu 
hohe Resultate erzielt werden, wenn das WasserstoSsuperoxyd in ver- 
schlossenen Gefassen aufbewahrt und vor dem jeweiiigen Gebrauch 
nicht umgeschiittelt wurde. Denn der durch allmahliche Zersetzung der 
Substanz frei werdende Sauerstoff bleibt zum Theil gelost und entweicht, 
wenn er nicht vorher durch Schutteln entfernt wurde, beim Schutteln 
des AnhangeEaschchens und giebt alsdann Anlass zu Fehlern. 

Die WasserstoSsuperoxydlosung darf ferner nicht zu concentrirt 
sein, well die freiwillige Zersetzung um so leichter stattfindet, je con- 
centrirter die Losung ist. Baumann empfiehlt lV2" 2procentige 
Losungen, also solche, von denen 1 ccm etwa 5 bis 7 ccm Sauerstoff 
entwickelt. Wenn man starkere Losungen als diese zu verdiinnen hat, 
so schadet ein kleiner Ueberschuss an Wasser nicht. Von richtig ver- 
dunntem Reagens ist dann auch die Menge des Ueberschusses an 
Reagens selbst ohne Einfluss. Em zu grosser Zusatz von Natronlauge 
muss vermieden werden, der Zusatz geniigt, wenn die Fliissigkeit 
deutlich alkalisch reagirt und (bei unreinem Praparat) einen flockigen 
Niederschlag zeigt. 

Benutzt man das Gas volumeter , so wird der Sauerstofi selbst- 
redend uber Quecksilber gesammelt. Hat man aber nur ein Nitro- 
meter zur Verfugung, so kann man als Speriflussigkeit ebenso gut 
Wasser benutzen. 

Nacliweis imd Bestmimung von Calciumchlorat iiii CUorkalk. 

Enthalt das Calciumhydrox yd , aus welchem der Chlorkalk dar- 
gestellt wird, Galciumcarbonat, so entsteht freie unterchlorige Saure-): 

CaCOa + 2CI2 4- II2O = 2HOC1 + CaClg + CO2, 
welche sich rasch iinter Bildung von Chlorsaure zersetzt* 

3HC10 = 2HC1 + HCIO3, 

so dass also schon frisch bereiteter Chlorkalk einen Gehalt an Calcium- 
chlorat aufweisen kann. Zum Nachweis der Chlorsaure verfahrfc 
R. Fresenius*’) wie folgt. 


Zoitschr. C. angew. Chem. 1891, S. 450. — D A. W. Williamson, 
Ann. Ohem. Pharm. 54, 140 (1845). — D Zeitsohr f anal. Ohem. 34, 434 
(1895). 
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Man verreibt 20 g Chlorkalk mit Wasser nack S. 357, bringt die 
Miscbung auf 1 Liter, scbnttelt gut um und lasst absitzen. 50 com 
der durch ein trockenes Filter gegossenen Ldsung yersetzt man in einer 
KocbSascbe mit einer neutralen Losung von Bleiacetat in einigem 
Ueberscbuss. Hierdurch entsteht anfangs ein weisser, aus Bleichlorid 
und Bleibydroxyd bestehender Niederschlag, der, infolge der Einwirkung 
des Calciumbypocblorits auf das Bleichlorid, bald gelb und unter Frei- 
werden von Chlor braun wird, also m Bleisuperoxyd ubergeht: 

Ca(CiO )2 + PbCl 2 = PbOa + CaCla + CI 2 . 

Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, fugt man noch 
etwas Bleiacetatlosung hinzu, und falls hierdurch noch erne Fallung 
entsteht, weitere Bleilosung, so dass auf jeden Fall ein Ueberschuss 
derselben vorhanden ist. Man lasst 8 bis 10 Stunden unter ofterem 
Umschutteln in der offenen Kochfilasche stehen, wonach der Chlorgeruch 
volistandig verschwunden ist; das Chlor verfliichtigt sich zum Theil, 
der grdssere Theil desselben aber wirkt auf das uberschiissige Blei- 
acetat ein unter Bildung von Chlorblei, Bleisuperoxyd und freier 
Essigsaure* 

2Fh(C.EsO^)2 + CI2 + 2H2O = PbCla + PbOa + 4O2TI4O2. 

Wahrend bei dieser Behandlung das Hypochlorit voll8t§>ndig zer- 
setzt wird, wird das Chlorat nicht angegriffen und bcfindet sich also 
nach dem Abfiltriren des Bleisuperoxyds und Chlorbleies nebon uber- 
schiissigem Bleisalz in Ldsung. Nachdem man das geloste Blei durch 
in geringem Ueberschuss zugesetzte verdunnte Scbwcfelsauro ab- 
geschieden hat, erkennt man die Chlorsaure im Filtrat voni Bleisulfat 
dadurch, dass die mit Indigolosung schwach blau gefarbte Flussigkoit, 
auf tropfenweisen Zusatz von schwefliger Sdure, entfarbt wird (s. Chlor- 
saure, S. 366). Man muss mit dem Zusatz der schwefligen Sauro vor- 
sichtig sein, damit dieselbe nur hinreicht, die Chlorsaure zu niodrigen 
Oxydationsstufen des Chlors oder zu Chlor selbst zu reduciron, durch 
welche die Entfarbung des Indigos bewirkt wird. Ein Ueberschuss 
von schwefliger Saure wiirde sich mit dem Chlor zu Schwefelsilure 
und Salzsaure umsetzen, so dass koine Wirkung auf den Indigo statt- 
finden konnte. 

Dass sich bei diesem Verfahren nicht etwa Chlorsaure erst bildei, 
hat Fresenius durch directs Yersucho nachgewieson. 

Zur Bestimmung des Ohio rats verfahrt man genau, wie 
vorhin angegeben, bis zu dem Punkte, wo man das Bleisuperoxyd und 
Bleichlorid abfiltrirt hat. Man w^scht diosen Niederschlag aus, bis das 
Waschwasser keine saure Reaction mehr zeigt, concentrirt die Wasch- 
wasser etwas durch Ahdampfen und vermischt sie mit dem Filtrate. 
Zu der Losung fugt man Natriumcarbonatldsung in geringem TJeber- 
schuss, filtrirt die gefallten Carbonate von Blei und Calcium nach 
einiger Zeit ab, wascht aus und verdampft Filtrat nnd Waschwasser 
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auf dem Wasserbade bis zur Trockne und bestimmt im Eiickstande die 
Cblorsanre aiif jodometriscbem Wege (s. Cblorsaure, S. 369). 6 J ent- 

sprecben 1 H Cl O3. 

Um Cblorid neben Hypocblorit zu bestimmen, ermittelt man 
in einer Probe den Gebalt an Hypocblorit nach einer der angegebenen 
Metboden. In einer anderen Probe redncirt man das Hypocblorit, am 
beqnemsten durcb Wasserstoffsuperoxyd, zu Cblorid und bestimmt nun 
das Gesammtcblorid durcb Silbernitrat , wonacb sicb das ursprunglicb 
vorbandene Cblorid durcb DiSerenzrecbnung ergiebt. 

Bestimmung von freiem CMor neben freier xmtercMoriger 

Sanre. 

Durcb Einwirkung von Cblor auf ein Hypocblorit bildet sicb zu- 
weilen freie untercblorige Saure, indem wabrscbeinlicb folgende Zer- 
setzung stattfindet: 

NaOCl + CI2 + H2O = Had + 2H0CL 

Das freie Cblor konnte also bier nicbt in der Weise bestimmt 
werden, dass man dasselbe durcb Erbitzen austreibt, in Jodkalium- 
losung auffangt und das frei gemacbte Jod titrirt, weil die freie unter- 
cblorige Saure mit uberdestilliren wurde. 

Zur Bestimmung von Cblor neben freier untercbloriger Saure 
benutzt J. Bbaduri^) die S. 355 erwabnte verscbiedene Einwirkung 
der ietzteren auf metalliscbes Quecksilber. Scbuttelt man eine Losung, 
welcbe Cblor, untercblorige Saure und Hypocblorit entbalt, mit Queck- 
silber, so bildet das Cblor unloslicbes Mercurocblorid, die untercblorige 
Saure bildet Mercurioxycblorid, und das Hypocblorit bildet Mercuri- 
oxyd. Man filtrirt den Niederscblag sammt dem iiberscbussigen Queck- 
silber ab, wascbt gut aus und bebandelt ibn mit einem sebr geringen 
Ueberscbuss von verdunnter Salzsaure, wodurcb Mercurioxyd und 
Mercurioxycblorid gelost werden, wabrend das von der Einwirkung des 
Cblors berrubrende Mercurocblorid (neben dem metalliscben Queck- 
silber) ungelost zuruckbleibt. 

Um in dem so erbaltenen Mercurocblorid das Cblor zu bestimmen, 
erbitzt man dasselbe mit reiner Hatronlauge ungefabr 15 Minuten lang 
bis fast zum Kocben, lasst vollstandig erkalten und wascbt das Mer- 
curooxyd mit kaltem Wasser aus. In dem scbwacb mit Salpetersaure 
angesauerten Filtrate fallt man das Cblor durcb Silbernitrat. Das 
gef undone Cblor entspricbt also dem in freiem Zustande in der Losung 
entbalten gewesenen. 

Bbaduri bat festgestellt, dass Mercurocblorid weder durcb 
geringes Erwdrmen, noch durcb lange Beriibrung mit Hatronlauge, son- 
dern erst in der Siedebitze vollstandig zersetzt wird. Das Eiltriren und 


0 Zeitscbr f. anorg. Obem. 13, 407 ( 1897 ). 
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Hypochlorite 

Auswaschen raiiss indess in der Kalte geschehen, weil Mercurooxyd in 
der Warme etwas loslich ist. 

Bestinmung der Alkalitilt der Hypochlorite. 

Die Bleichflussigkeiten, welcbe eine der Chiorkalklosung analoge 
Zusammensetzung kaben, mit dem Unterschiede, dass sie Kalium oder 
Natrium an stelle -von Calcium entbalten»), smd stets mekr oder 
weniger alkalisch durch die Gegenwart von Alkalihydroxyd oder -car- 
bonat, zu deren Bestimmung N. (x. Blattner-) folgende Methoden 
angegeben bat. 

1. Zerstorung des Hypochlorits durch Amruoniak. Kocht 
man die Losung eines Bleicbsalzes, z. 13. desCblorkalks, mit uberachussigem 
Ammoniak, so findet nach M. Kolb folgende Zersetzung statt: 

2NH3 + SCaOCla = dCaClo + 2 11,0 + 2 N. 

Nacb Verjagen des uberschussigen Ammoniaks kann man iin Ruck- 
stande das vorhandene Hydroxyd bezw. Carbonat nut Normalsaure 
titriren. 

Nacb Blattner verdunnt man 25 ccm der Bleichflussigkcit in 
einem 250 ccm-Kolben nut 50 bis 100 ccm Wasser, fugt Anuuoniak im 
Ueberschuss hinzu und erbitzt allmahlicb bis zur Zorsotzuiig des Hypo- 
chlorits. Danach wird die Losung durch Kochen stark eingcdampft, 
uin alles Ammoniak auszutreihen Losungen, welcbe nur stdiwach 
alkalisch sind, werden bis zur Trockne Terdampft, da die lotztcn Spunm 
von Ammoniak schwer zu entternen sind. 

Im einen wie im anderen Fallc fullt man den Kolben bis zur 
Marke mit Wasser, hltrirt durch ein trockencs Filter und tiirirt 100 ccm 
des kalten Filtrats (= 10 ccm ursprunglicher Losung) mii Normal- 
Schwefelsaure oder -Salzsaure unter An wen dung von Metbyloraugo als 
Indicator. Hierdurch erfabrt man die Gosammt alkalitilt, welchc in 
GewiebtstheilenNa^O (bezw. K 2 O) pro Liter, oder in Gowichtsprocemten 
ausgedruckt wird. 1 ccm Normal-Schwefolsauro (~ 0,048()8g 
oder 1 ccm Normal-Salzsdure (= 0,03618 g 1101) cntspricht 0,03082 g 
Na2 0(U~l). 

Die Bestimmung von Alkalihydroxyd neben Oarbonat g(*H(:hi(ibi 
nach Bd. I, S. 883 oder 885. 

Die Einwirkung des Ammoniaks darf nur durch gclindcs Erhitztm 
unterstutzt werden, weil sonst Ohlor odor fluchtige CHorverbindungon 
unter Bildung von Alkalibydroxyd ontweichen kbnnten. Die Titration 

D Die richtigen Bezeichnungen liir clie«o Dluaaigkeitcu Hind: oau tie 
Javelle, eine Losung von Kaliurnhypochlovit und Oldorkalium, und 
li(iU6ur cle Dabarraque, eine Losung, wolche die ent^jprechemden jN’atrium- 
verbindungen enthalt. Letztere Flilssigkeit isfc die hllufigor angewaudtt^t wird 
aber meiat als eau de davelie bezeiohnet. — *) Cbem.-Ztg. 10, 8H5 (1B92)» 

D Ann Olum. Pbys. [4] 12, 2B0 (18B7). 
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Bestimmung dei Alkalitat der Hypochlorite. 

wird am besten unter Anwendung von Methylorange in der Kalte ans- 
gefuhrt, well es sicli urn die Gesammtbestimmnng von Alkalihydroxyd 
nnd Carbonat handeit. 

Es ist zu bemerken, dass die Zersetzung des Hypoclilorits be- 
quemer durcb Wasserstofisuperoxyd als durcb Ammoniak bewirkt 
werden kann. 

2. Die Zersetzung des Hypocblorits lasst sich nacb Biatt- 
ner ferner durch die Sesqnioxyde des Kobalts oder Nickels 
erreicben. 

Zur Darstellung der letzteren fallt man ein Kobalt- oder Nickel- 
salz (Cblorid, Sulfat oder Kitrat) in der Hitze mit Natriumbypocblorit, 
wascbt den scbwarzen Niederscblag so lange mit beissem Wasser aus, 
bis das Wascbwasser keine Cblorreaction mebr zeigt, und bebt das 
Sesquioxyd unter Wasser in einer Flascbe auf. 

25 ccm der Bleicbflussigkeit werden in einem 250 ccm-Kolben mit 
etwas Wasser verdunnt, mit einer kleinen Menge des in Wasser sus- 
pendirten Sesquioxyds versetzt und erbitzt. Man erbitzt anfangs 
scbwacb, um keine stiirmiscbe Reaction bervorzurufen , und dann nacb 
und nacb zum Kocben. Das Auffiillen mit ausgekocbtem destillirtem 
Wasser, Filtriren und Titriren gescbiebt genau, wie bei der ersten 
Metbode angegeben. 

8. Kommt es darauf an, nur das Alkali- oder Erdalkaliby droxyd 
einer BleicbEussigkeit zu bestimmen, so kann dies durcb directe Titra- 
tion unter Anwendung von Pbenolpbtalein als Indicator gescbeben. 
Die rotbe Farbung des letzteren bleibt so lange besteben, als nocb freies 
Alkali zugegen ist; sobald dieses durcb die Saure gesattigt ist, zerstort 
das frei werdende Cblor die Farbung, welcbe alsdann durcb Zusatz 
von Alkali nicbt wieder bervorgerufen werden kann. 

Man verdunnt 10 ccm der zu priifenden Bleicbfiussigkeit mit etwa 
150 ccm kaltem destillirtem Wasser, welches vorber ausgekocht worden 
war, und farbt dieselbe mit einigen Tropfen Pbenolpbtaleinlosung 
(1 g in lOOg verdunntem Alkobol). Lasst man nun unter Umrubren 
Normal- Schwefelsaure zutropfen, so wird das Pbenolpbtalein durcb 
den Contact mit der geringen Menge Cblor, welcbe jeder einfallende 
Tropfen Saure momentan in Freibeit setzen kann, die aber soiort von 
dem nocb vorbandenen Alkalihydroxyd absorbirt wird, nacb und nacb 
zerstort. Die Zerstorung kann oft vollstandig sein, bevor die Titrirung 
beendigt ist, so dass es notbwendig ist, wahrend des Titrirens von Zeit 
zu Zeit einen Tropfen Pbenolphtalemlosung zuzusetzen, um sicb zu 
vergewissern , ob nocb freies Alkali vorbanden ist oder nicbt. Die 
Titration ist beendet, wenn beim Zusetzen eines Tropfens In dicat orlb sung 
die Farbung nacb 5 Secunden beim Umrubren verscbwunden ist. 

Jeder Cubikcentimeter Normalsaure entspricbt, wie oben angefiibrt, 
0,0308 g NagO, welches in Form von Hydroxyd in den 10 ccm der zu 
unlersucbenden Ldsung entbalten ist. 
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Chloi ate. 


CMorate. 

Qualitatiyer Nachweis der Chlorate. Sammtliche Chlorate 
sind inWasser loslich wie die Nitrate. Die trockeren Salze geben, mit 
Salzsanre ubergossen , ein grungelbes Gas von eigen thumlichem , chlor- 
ahnlichem, Geruch, welches aus einem Gemisch von Chlor und Chlor- 
peroxyd ClOg in wechselnden Mengen besteht. Losungen der Chlorate 
werden durch Salzsanre nnter Bildnng von Chlor zersetzt* 

KCIO, + 6 HC 1 = KCl + 3H2O + 6 Cl. 

Die Losnngen der Chlorate fur sich, sowie nach dem Ansanern 
mit Schwef elsanre , also eine verdiinnte Losung von freier Chlorsaure, 
entfarben die Indigolosung nicht. Fiigt man aber zu einer mit Indigo 
b]au gefarbten Losung eines Chlorats Salzsanre, so tritt infolge des 
Freiwerdens von Chlor Entfarbung ein; oder fugt man zu einer mit 
Schwefelsaure versetzten und mit Indigo blan gefarbten Losung eines 
Chlorats voraichtig eine geringe Menge einer Losung schwefliger Saure 
oder von Natriumsulfit , so tritt ebenfalls Entfarbung ein, in diesem 
Falie durch die bei der Eeduction entstandenen niederen Oxydations- 
stufen des Chlors (vergl. S. 362 ). 

Urn in der Losung eines Chlorats das Chlor durch SilberlSsung 
nachweisbar zu machen, erwarmt man die Losung mit Schwefelsaure 
und metallischem Zink oder mit Essigsaure und Zmkstaub; hierbei 
wird das Chlorat durch den nascirenden WasserstofE zu Chlorid redu- 
cirt. In neutraler wasseriger Losung kann man ein Alkalichlorat in 
Chlorid umwandeln dadurch, dass man in die Losung cinon Streifen 
Zinkblech bringt, welcher vorher durch Einlegen in eine Iprocentige 
Losung von Kupfersulfat mit einer dunnen Schicht von Kupfer ubcr- 
zogen worden war^); erhitzt man die Losung zum Kochen, so geht die 
Eeduction unter Abscheidung von Zinkoxyd vor sich. 

Bringt man in ein Uhrglas oder eine PorceHanschale einige Tropfen 
concentnrte Schwefelsaure und fiigt eine sehr geringe Menge eines 
Chlorats hinzu, so farbt sich die Saure durch aufgelostes Chlorporoxyd 
CIO2 intensiv gelb und zeigt auch don charakteristischen Geruch 
dieses Gases. Die durch die Schwefelsaure in Frciheit gesetzte Chlor- 
saure zerf^lt bei dieser Eeaction in Chlorperoxyd und Ueberchlor- 
saure HCIO^: 

3KCIO3 +- 3H2SO4 = 3KHSO4 + 2 010^ + IICIO4 H 140. 

In anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher das Chlorporoxyd unter 
heftiger Explosion zerfallt (schon bei 60 ^), ist Erwtonen zu vermeiden 
und der Yersuch nur mit sehr geringen Substanzmen gen und nicht im 
Eeagircylmder anzustellen. 


Gladstone-Tribe’s KupXerzinkelement, Ohem. Nows 27, 103 (187H). 
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Fugt man zu der Losnng eines Chlorats in concentrirter Sciiwefel- 
saure, welche mit der beim vorigen Yersucbe anempfohlenen YorsicM 
bereitet wurde, einen Tropfen einer Losnng von Aniiinsnlfat, so nimmt 
die Flnssigkeit eine tief blane Farbnng an, welcbe dnrcb Hinznfiigen 
einiger Tropfen Wasser nocb verstarkt wird. Salpetersanre giebt diese 
Reaction nicbt. 

Nacbweis yon Cblorid, Hypocblorit nnd Cblorat neben 
einander. Man sncbt znerst die Gegenwart des Hypocblorits nacbzn- 
weisen, indem man die kalte Losnng des Gemiscbes mit Bleiacetat 
(oder ancb Manganosnlfat) yersetzt nnd beobacbtet, ob sicb sofort oder 
ein nacb einiger Zeit brann werdender Niederscblag bildet (vergL 
S. 354, 362). 

1st Hypocblorit yorbanden, so kann man die Gegenwart yon Cblorat 
entweder im Filtrat nacb S. 362 erkennen, oder ancb dadnrcb, dass 
man das Hypocblorit in einer nenen Probe der Losnng dnrcb Znsatz 
yon Wasserstofisuperoxyd zn Cblorid redncirt (S. 358), wobei das Cblorat 
nicbt yerandert wird, das gesammte Cblorid dnrcb eine Losnng yon 
Silbersnlfat als Cblorsilber abscbeidet nnd znm. Filtrat yom letzteren 
etwas Scbwefelsanre nnd Ferrosnlfatlosung binznfiigt. Hierdnrcb wird 
die Cblorsanre zn Cblorwasserstofit redncirt, welcbe mit dem nber- 
scbnssigen Silbersalz eine nene Fallung yon Cblorsilber giebt. 

In einer Losnng, welcbe Hypocblorit entbalt, ist die Anwesenbeit 
yon Cblorid mit Sicberbeit auznnebmen, da die gewobnlicbe Bildung 
der Ilypocblorite obne Bildung yon Cblorid nicbt moglicb ist. Em 
qnaiitatiyer Nacbweis von Cblorid neben Hypocblorit ist nicbt moglicb, 
weil einerseits bei alien Reactionen anf Chloride ancb der Cblorgebalt 
der Hypochlorite mit angezeigt wird nnd anderseits eine Beseitigung 
der Hypochlorite obne Bildung yon Cblorid nicbt moglicb ist. Ein 
Nacbweis yon Cblorid neben Hypocblorit konnte sicb also nnr anf eine 
quantitative Analyse stiitzen, indem man in einer Probe nacb Reduction 
des Hypocblorits zn Cblorid, z. B. dnrcb arsenige Sanre (S. 333 n. 338) 
oder dnrcb schweflige Sanre, den Gesammtcblorgebalt nnd in einer 
anderen Probe das Hypocblorit bestimmt nnd das Cblorid ans der 
Differenz berechnet. 

Entbalt die L5sung kein Hypocblorit, so findet man Cblorat 
neben Cblorid, indem man eine Probe der Losnng, wie vorbin, mit 
nberscbtissiger , scbwach scbwefelsanrer Losnng von Silbersnlfat yer- 
setzt, das Cblorsilber abfiltrirt nnd das Filtrat mit einem Tropfen 
Feirosulfatlosnng yersetzt; eine nene Fallung von Cblorsilber zeigt die 
Gegenwart von Cblorat an. 

Bei diesen Untersncbnngen ist Erbitzen der Losnngen zn ver- 
meiden, weil Hypochlorite dnrcb die Warme in Cblorid nnd Cblorat 
zerfallen : 


3NaC10 = 2NaCl + NaClOs- 
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Chlorate. 


Ge wiciitsanalytisclie Bestimmung der Chlorate. Sanimt- 
liche Methoden gehen davon aus, das Chlorat zu Chlorid zu reduciren 
In letzterem wird der Chlorgehalt durch Fallen mit Silherlosung he- 
stimmt nnd das Chlorat aus dem gewogenen Chlorsilber herechnet. 

Beduction der Chlorsaure durch Ferrohy droxy d. Chlor- 
saure wird durch Ferrosulfat in saurer Losung sehr schnell reducirt. 
Damit aber beim Erhitzen kein Chlorwasserstoff entweicht, muss die 
Redaction in alkalischer oder besser in neutraler Losung vorgenommen 
werden. Kocht man die Losung mit Eisenvitriol und uberschussiger 
Kali- oder Natronlauge, so veranlasst der Kiederschlag von Ferio- 
hydroxyd starkes Stossen der Flussigkeit, und die Reduction geht 
langsam vor sich. Fugt man jedoch nach Fr. Becker^) zu der mit 
genugend Eisenvitriol versetzten Losung des Chlorats nur so viel Kali- 
lauge, dass eben ein geringer hiiederschlag von Ferrohy droxyd entsteht, 
und kocht, so zeigt das sofort sich bildende rothe Ferrihydroxyd die 
Reduction an, und letztere ist in einer Viertelstunde vollstandig. Man 
filtrirt, sauert die kalte Losung mit Salpetersaure an und fallt das 
Chlor mit Siibernitrat nach S 331 : 

1 AgCl = 0,8551 KCIO 3 . 

Urn sich zu uberzeugen, dass die Reduction vollstandig ist, kanu 
man das Filti^at auf 250 ccm bringen, einen kleinen aliq[uoten Thcil 
desselben mit Schwefelsaure ansauern, mit Indigolosung schwach blau 
farhen und mit wenig schwefliger Saure versetzen (vergl. 8.366). Tritt 
keiiie Entfarbung ein, so war alle Chlorsaure reducirt worden. 

Reduction der Chlorsaure durch Zinkpulver. Beckei 
(loc. cit) fand, dass die Reduction leichter ist, wenn man anstatt do£ 
S. 366 erwahnten Kupfer-Zinkelementes verkupferton Zinkstaub bonutzt 
Man versetzt die 50ccm betragende Losung, welche etwa 0,5gKalium 
chlorat enthalt, mifc 10 g chlorfreiem Zinkstaub und einigen Tropfei 
Kupfersulfatlosung, kocht eine halbe Stunde, filtrirt und bcstimmt da, 
Chlorid wie bei der vorhergehenden Methodc. 

Es versteht sich von selbst, dass diese Methoden nur dann direc 
den Gehalt an Chlorat ergeben, wenn die Losung frei ist von Chlon< 
(s. weiter unten). 

Maassanalytische Bestimmung der Chlorsaure. a) Dure 
Eisenoxydulsalz. Man bringt die Chloratldsung in den Ventilkolbe 
(Bd. I, 8 . 393, Fig. 28), fiigt 25 cem der dort beschriobenen, star 
scliwefelsauren Eisenvitriollbsung hinzu und kocht bei aufgesetztei 
Tentil 10 Minuten lang. Nach erfolgter Abktihlung titrirt man da 

nicht oxydirte Eisenoxydul mit -Chamilleon zunlck, wobei sich ei 


Report (L anal. Chem. t, 377 (1881). 
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Maass anal} tisclie BestiULimung der Clilorsaiire. 

Zusatz Yon Mangansiiifatlosung (S. 346 und Bd. I, S. 447j empfiehlt, da 
die Losung Salzsanre enthalt i). 

Die Bereclanung grundet sich auf das Beactionsscheina : 

6FeS04 + KClOs + 4H2SO4 

6 150,95 121,68 

= SFeaCSODj + KHSO4 -f HCl + SH2O, 

wonacb. also 6.150,95 oxydirtes Ferrosulfat 121,68 KClOg ent- 

sprecben. Nach Bd. T (loc. cit.) entspricbt 1 ccra — Cbamaleon 0,07548 g 

FeS04 (H = 1). Wurden min zur Titration von 25 ccm der Eisen- 
losung n ccm nnd beim Zurucktitriren m ccm Cbamaleon verbraucbt, so 
sind {n — m) 0,07548 g FeS04 durcb die Cblorsaure oxydirt worden. 
Nacb der Proportion : 

PeSO^ KClOa 

6 . 150,95 : 121,68 = (n — m) 0,07548 : 
enthielt die untersucbte Losung also 

X = (n — m) 0,01014 g KCIO3. 

b) Auf jodometriscbem Wege nach Bunsen. Zersetzt man 
Chlorate durcb Erbitzen mit uberschussiger Salzsaure und leitet das 
entwickelte Gas in uberscbussige Jodkaliumlosung ein, so werden auf 
1 Mol. Chlorat jmmer 6 Atorne Jod ausgescbieden. Der Vorgang lasst 
sicb also scliematiscb in folgender Weise darstellen* 

KCIO3 + 6HC1 = KC1 + 3H2O + 6 01. 

Ob sicb bierbei Chlor oder niedrige Oxydationsstufen desselben 
bilden, ist fur die Einwirkung auf das Jodkalium gleichgiiltig , da die 
niederen Oxyde in derselben Weise wirken wie das freie Cblor. 

Man bringt raucbende Salzsaure in das Zersetzungskolbchen (Bd. I, 
S. 388, Fig. 25), wirft das gewogene Chlorat binzu, verscbliesst so- 
fort und verfahrt im librigen wie a. a. 0., S. 389 fur Braunstein be- 
schrieben ist. 

Aus den bei der Jodtitration verbraucbten Cubikcentimetern 
*}h 

— - Tbiosulfat berecbnet sich die Menge you Chlorat, z. B. von Kalium- 
chlorat, mit Hiilfe folgender Aequivalentzahlen : 

eCNaaS^Og + 5H2O) = 6J = 6C1 = KClOg, 

6.246,46 121,68 

0 Nacb Bbaduri’s [Zeitsobr f. anorg. Cbem. IS, 387 (1897)] Tersucben 
lasst sicb die Titration m salzsaurer Losung genau ausfubren, wenn man in 
kalter, Yerdiinnter L5sung titrirt und em nicbt zu grosser Ueberscbuss you 
Salzsaure vorbanden ist. 

Ola g sen, Specielle Methoden. II. 


24 
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Ghlor. 


iind da 1 ccm - Tbiosnlfat 0,024646 g Salz enthalt , so entspricht 


0,012168 

6 


= 0,002018 g KCIO3. 


Specielle Methoden. 

Gegen die jodometrisclie Destillationsmethode sind von verscbie- 
denen Autoren Einwurfe gemacht worden, sowohl bezuglicL. ihrer An- 
wendung auf die Chloratbestimmung allein, als aucb auf die Bestim- 
mung von GHorat neben Hypocblorit. Die einen finden uberbaupt zu 
wenig Chlor, andere werfen der Methode vor, dass sie nur unter pein- 
licbster Einbaltnng der Vorsicbtsmaassregein genaue Resultate liefert. 
Es wurde deshalb vorgescblagen, die Destillationsmethode zu verlassen 
und in der Art zu verfahren, dass man das Cblorat mit Salzsaure tind 
uberscMssigem Jodkalmm zusainmen in verscblossener Flasche erbitzt 
und das ausgescliiedene Jod direct in der El ascbe titrirt. Die Methode 
ist umstandlich und verlangt ebenfalls das genaue Einhalten verschie- 
dener Bedingungen. 

De Koninck und Nihoul haben mit ihrem, bei der Bostimmung 
der Nitrate (s. diese) beschriebenen Apparate sehr genaue Zablen nach 
der jodometrischen Methode erhalten 

H. Ditz und H. Knopfelmacher^) haben versucht, diese Um- 
setzung bei gewohnlicher Temperatur zu erroichen, gelangten 
aber zu keinen befriedigenden Eesultaten, well scihon Jodkalmm duroh 
die Salzsaure allein unter Jodausscheidung zersotzt wird. Sie haben 
deshalb das Jodkalium durch Bromkalium ersetzt und sehr guto Resul- 
tate erhalten, indem sie wie folgt verfahren. 

Man lasst die Chloratlosung auf Zusatz von Salzsaure und ubor- 
schussigem Bromkalium in verschlossener Flasche, ohne zu erhitzen, 
eine Zeit lang stehen, wobei eine dein Ghlor des Ghlorats j'ujuivahjtih* 
Menge Brom ausgeschieden wird, fugt alsdann ilborschusHjgcss Jod- 
kalium hinzu und titrirt das durch das frcie Brom a-nsgeschic^diouj Jod 
mit Thiosulfat. Der durch die Einwirkung von Salzsaure auf das Brom- 
kalium gebildete Broinwassorstoif zersetzt das Jodkalium nicht unter 
Jodausscheidung, wie durch Control vers ache festgestellt wurde. 

Die Zuverlassigkeit dos Resultats hangt indess von der Einrich- 
tung des Zersetzungsapparates ab; derseibe darf nur aus Glastheilen 

Zeitscbr. f. ang^ew. Ohom. 1890 , B. 481. — “) Ibid. 1899, 1 195 und 
3 217; Oliem,-Ztg. 25, 727 { 1901 ), 
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znsamiiieiigesetzt sein und muss jeden Yerlust von Bromdampten ver- 
huten. Die genannten Autoren benutzen den in Fig. 68 abgebildeten 
Apparat. 

Die etwa IY2 Liter fassende Flascbe ist mit einem eingescbliffenen 
Glasstopfen verseben, welcber den central eingescbmolzenen HabntricMer 
« und das seitlicb angeschmolzene Wascb- 
gefass h tragt. Der Inbalt der Tricbter- 
kugel 1st etwa 300 ccm, der des Wascb- 
gefasses etwa 20 ccm. 

Das Gefassb wird bis zu dreiViertel 
seiner Hohe mit 5procentiger Jodkalium- 
losung bescliickt. Man bringt die Losung 
des Cblorats (etwa 0,1 g Kalmmcblorat) 
und 10 ccm einer 10 procentigen Brom- 
kaliumlosung in die Flascbe, verscbliesst 
die Flascbe mit dem Aufsatz und lasst 
durcb den Habntricbter 50 ccm concen- 
trirte Salzsaure einfliessen, wonacb man 
den Tricbter durcb den Habn und das 
Austrittsrobrcben des Gefasses 1) mit einem 
Glasstopfen verscbliesst, um bei der auf 
die Reaction folgenden Luftverdunnung 
ein etwaiges Zurucktreten der Jodkalium- 
losung in die Flascbe zu verbindern. 

Nacb funf Minuten wird der Tricbter mit destillirtem Wasser 
gefullt, der Habn geoffnet und dann erst der Glasstopfen des Gefasses h 
abgenommen. Man lasst nun 600 bis 600 ccm Wasser zufiiessen. Die 
mit der austretenden Luft entweicbenden Bromdampfe werden vom 
Jodkalium unter Jodausscbeidung absorbirt; von den ebenfalls ab- 
sorbirten Salzsauredampfen ist, wie Versucbe gezeigt baben, eine Jod- 
auascbeidung wabrend der Dauer der Bestimmung nicbt zu befiircbten. 
liierauf giebt man durcb den Habntricbter 20 ccm der 5 procentigen 
Jodkaliumlosung zu und scbuttelt bei verscblossenem Habn stark um 
wodurcb eine vollstandige Umsetzung des Broms mit dem Jodkalium 
erzielt wird. Die nocb freie Salzsaure bewirkt in ibrer jetzigen Ver- 
dunnung koine Jodausscbeidung aus dem Jodkalium, vorausgesetzt, 
dass lotzteres frei ist von Jodat, 

Nacbdem man den Trichterhahn wieder geoffnet, treibt man die 
Jodkaliumldsung aus dem Gefasse h durcb Blasen in die Flascbe iiber, 
spult das Gefass mebrmals mit Wasser aus und titrirt nacb Abnabme 

n 

und Abspiilen des Aufsatzes das ausgescbiedene Jod mit — - Tbiosulfat. 

Da nacb der Gleicbung 8* 369 6C1 = KC103, so entsprecben 
also aucb 6 J . 

IKOlOa Oder 6.125,9g J = 121,68 g KCIO3, 

24 *^ 


Fig. 68 

. 1 ^ 
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somit 


Otilor. 


1 g J = = 0.1611 g KCIO 3 . 

° Too, 4 

Entspricht also 1 ccm TiiiosulFat ag Jod, und werden com des 
ersteren verbraucbt, so entsprechen djeselben 0,1611.«.5g KCIO3. 

1st die Thiosulfatiosung genau normal , so dass also 1 ccm 

derselben 0,01259 g J entspricht, so zeigen 5 ccm ^-Thiosulfat 
0,002028 5 g KCIO3 an. 

Bemerkungen zu vorstehender Methode. Nach den Ver- 
suchen von Ditz^) ist die Umsetzung zwischen (hlorat, Bromkalium 
und Salzsaure unter gewissen Yersuchsbedingungen eine augenblick- 
liclie. Um indessen auch bei verscbiedenen Concentrationsverlialtnissen 
sicher zu sein, dass die Reduction des Cblorats vollstandig ist, lasst 
man derselben allgemein fiinf Minuten Zeit. 

T)er aut 50 ccm normirte Salzsaurezusatz beziebt sicb auf ein Vo- 
lumen Cbloratlosung von etwa 25 ccm. Bei grosserer Verdunnung der 
zu analysirenden Losung muss der Salzsaurezusatz verbaltnissmassig 
vermebrt werden, z B. fur 50 ccm Losung 100 ccm concentrirte Salz- 
saure. In diesem Falle 1st dann aucb der Wasserzusatz vor dem Hinzu- 
fugen des Jodkaimms entsprecbend zu vermehren. 

Bei Anwendung von 5i)ccm Salzsaure konnen aucb geringere 
Mengen von Cblorat, z. B. 0,003 g KCIO3, bestimmt werden. 

Die Methode bat ihre IJa’uptbedeutung far die (/hloratbostimmung 
in elektroljtischen Bleicblaugen sowie in den Laiigen der Kalium- 
chloratfabrikation. In beiden Fallen wird das wirksamo Gblor des in 
diesen Fliissigkeiten vorhandenen Hypocblorits imtbesiimmt. Dieses 
Cblor ist daher in einer besonderen Probe nacb dem Ponot’scben 
Verfahren zu ermitteln und von dem Gesammtcblor, welches nach Ditz 
gefunden wurde, abzuzieben. Man bemisst die anzuwemlende l.augen- 
menge so, dass sie ungefabr 0,1 g Cblorat, berecbnet auf KOiO^, ent- 

balt, so dass man also 40 bis 50 ccm ^^-Tbiosulfat verbraucbt. Nach- 

dem man die Lauge zur Verjagung des freieu (dilors vorher erbitzt 
bat, kann sie noch warm sofort m die Fiascho gefilllt werden. 

Die Chloratbestimmung ist in genannton Fallen also eino Diiferenz- 
bestimmung, was obne Nacbtbeil ist, so lango der Cbloratgtdialt ein 
verhaltniasmassig grosser ist. 

Wollto man die Metbode indess zur Destimniuug von relativ 
geringen Mengen von ('blorat neben Hypucblorit anwenden, z B. beim 
Cblorkalk, so musste man das llypocblorit vorher zerstdren, was (lurch 
Kochen mit Ammoxuak, WasserstoEsuperoxyd od(»r Kobalt - (Nickel-) 
sesquioxyd geschehen kann (vergl. S. 364, 365). 

b Ohem.-Ztg. 25. 727 (1901). 



Bestimmung von Chlorat, Giilorid und Hypoclilorit 373 

Die citirte Arbeit von Ditz und Knopfelmacber enthalt eme 
ausfuliriicbe Zusammensteliung' der bis dabin vorgescblageneii Methoden 
zur Bestimmung von Cliiorat neben Hypocbiorit. 

Bestimmung von Chlorat neben Chlorid. Eine directe 
Trennung kann bewirkt werden, indem man zunachst durch Zufugen 
von Silbernitratlosung zur neutralen Losung des Salzgemisches das aus 
dein Chlorid gebildete Chlorsilber bestimmt, alsdann zum Filtrat uber- 
schussige schwetlige Saure fugt und erwarmt, wobei das aus dem 
Chlorat entstandene Chlorid mit dem uberschussigen Silbernitrat eine 
neue Fallung von Chlorsilber erzeugt, welche also dem Chloratgehalte 
entspricht. Befurchtet man eme Einwirkung der aus dem zersetzten 
Silbernitrat frei werden den Salpetersaure auf das Chlorat, so kann man 
anstatt mit Silbernitrat mit Silbersulfat fallen. Die Schwerloslichkeit 
dieses Salzes wird durch Zusatz von Schwefelsaure etwas vermindert. 

1st das an die Sauren gebundene Metall ein solches, welches ein 
unlosliches Carbonat bildet, z. B. Calcium, so kann man die wasserige 
Losung mit frisch gefalltem, ausgewaschenem Silber carbon at digeriren. 
Hierdurch setzt sich das Metallchlorid mit dem Silbercarbonat nach 
folgendem Schema um 

Ca CI2 Ag42 C O3 2 Ag Cl -|” CaC03. 

Der abfiltrirte und ausgewascbene Niederscblag, welcher ausser 
dem Chlorsilber das unlosliche Metallcarbonat nebst dem uberschussigen 
Silbercarbonat enthalt, wird mit verdiinnter Salpetersaure behandelt, 
wobei das Chlorsilber ungelost zuruckbleibt. Im Filtrate kann das 
Chlorat nach einer der angegebenen Methoden bestimmt werden. 

Man kann aucb in einer Probe der Losung das Chlorid durch 
Silberlosung fallen und in einer anderen Probe entweder das Chlorat 
durch Titration bestimmen oder nach Reduction desselben das Gesammt- 
cblorid durch Silberlosung fallen. 

Bestimmung von Chlorid, Hypocbiorit und Chlorat neben 
einander. Fur Chlorkalk wurde S. 361 bereits eine specielle Metbode 
bescbrieben , um die zufallig vorbandenen geringen Cbloratmengen zu 
bestimmen. Bei der Darstellmng von Kaliumcblorat auf nicbt elektro- 
lytiscbem "Wege wird durch Einleiten von Chlor in erwarmte Kalkmilcb 
ein Gemiscb erzeugt, in welcbem das Calciumcblorat den wichtigsten 
Bestaudtbeil bildet. Da aber das vorbandene Hypocbiorit beim spateren 
Eindampfen auf Zusatz von Cblorkalium in Chlorat und Chlorid zer- 
fallt, so komrnt es bei der Bestimmung des Cblorats in der Losung 
auf die ganze Menge desselben an, welche nach Zersetzung des Hypo- 
chlorite durch die Wtrme vorhanden ist. Hierauf beruben die Be- 
stimmung s metb 0 d 

Nach M. J^senbaum^) kocht man ein bestimmtes Yolumen der 
i^eitschr. £. angew. Obein. 1893, S. SO. 
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Clilor 


Ldsung, um das freie Clilor zvl verjagen und die vorhin erwahnte Zer- 
setzxiiig des HypocHorits in Chlorat und Chlorid zu bewirken* 

3Ca(CiO)a = Ca (Cl 0.02 + 2CaCio, 

wonacb die Losung nur nocb Cblorat und Cblorid entbalt. 

Die erkaltete Losung wird mit Ferrosalz und Cbamaleon auf 
Cbloratgebalt untersucht. Rosenbaum benutzt bierzu eine Losung 
von Ferroammoniumsulfat (1 : 10 ), von welcher er einen Ueberschuss 
binzufiigt, sauert stark mit Schwefelsaure an, kocht und titrirt den 

Ueberscbuss an Eisensalz mit — -Cbamaleon zuruck. Die zur Berecb- 

nung dienenden Reactionsgleicbungen sind: 

12 FeS 04 + Ca ( 010,02 + 6 H 2 SO 4 

205,34 

= 6Fe2(S04)3 -f CaCls + 6H2O ... . (1) 

10FeS04 + 2KMn04 + 8H2SO4 

2.156,98 

= 5 Fe 2 (S 04)3 -f- K 2 SO 4 MnS04 -I- 8 H 2 O . . (2) 
Aus ( 2 ) ergiebt sicb 

2.156,98 Oder 313,96 g KMn 04 , 

entsprechend 

10 FeS 04 Oder 10 [FeSO 4 -f- (NH4)2S04 + 6 II 2 O], 

Oder 

10 . 389,44 g Doppelsalz, 

Iccm— -KMn 04 entbalt 0,0031396 g KMnO^, 

so mit entsprecben die beim Zurucktitriren verbraucbten a com - KMni >4 

10 . 0,0038944. a g Doppelsalz. 

Waren p g Doppelsalz binzugefiigt worden, so sind also oxydirt worden 
(jp — 10. 0,0038944 a) g Doppelsalz, 

welcbe nach ( 1 ) in Ca (Cl 03)2 umzurecbneu sind. Aus Glcicbnng ( 1 ) 
f olgt : 

12 g FeS Oj Oder 12 . 389,44 g Doppelsalz 

entsprecben 

205,34 g Ca (Cl 03 ) 2 ; 
man bat also die Proportion* 

Doppelsalz 0a(010a)a 

12.389,44 : 205,34 = (p — 10 . 0,0038944 : jT, 

woraus 

a; =r 0,04394 (p — 0,038944 a) g Ca(C10|j). 

Hatto man Iccm Chloratlosung zur Analyse .qeuoinmtjn, ho sind in 
1 Liter der Losung: 

43,94 (|) — 0,038944 a) g Ca(C103). 
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Anstatt Eisendoppelsalz kann man aiich erne titrirte Eisenvitriol- 
iosung benutzen und nacb. S. 368 verfabren. 

"Wie eingangs bemerkt, bestebt die so gefundene Menge Calcium- 
cblorat aiis dem ursprunglicb vorbandenert und dem beim Kocben der 
Losung aus dem Hypocblorit entstandenen Cblorat und dient dazu, die 
zur Umsetzimg in Kaliumcblorat erforderlicbe Menge Cblorkalium zu 
berecbnen 


Zur Bestimmung des Cblorcalciums kocbt man ein be- 
stimmtes Yolumen der Losung wie vorbin und titrirt das Cblorid mit 

^ - Silbernitrat unter Anwendung von Kaliumcbromat als Indicator 

(S. 349). Nacb der Grleicbung: 


entspricbt 


BAgNOg + CaCl 2 = 2AgCl + CaCNOgja 

2.168,69 110,06 


1 ccm — (= 0,016869 g AgNOg) 


0,011006 


Oder 0,005503 g CaCla, 


so dass, wenn 1 ccm Losung zur Titration verwandt und a ccm 

verbraucbt warden, 1 Liter Losung 5 , 5 agCaCl 2 entbalt. Diese Menge 
bestebt nacb dem Voraufgebenden aus dem ursprunglicb in der Losung 
vorbandenen und dem durcb Zersetzung des Hypocblorits gebildeten 
Chlor calcium. 

Die Bestimmung des Hypocblorits gescbiebt nacb Penot’s 
Methode (S. 357) in der urspriinglichen Losung. Da man in diesem 
Ealle nicbt Procente Cblor, sondern das in 1 Liter Losung entbaltene 
Calciuinbypocblorit berecbnen will, so ergiebt sicb aus dem Schema 

Ca(C 10)2 “j” As 2 Og == As 2 O 5 -f* Ca Clo , 

141,82 " 196,44 

und dem Gebalte der Arsenitlosung (1 ccm = 0,004911 g AS 2 O 3 ): 

1 ccm 

196,44 : 141,82 = 0,004911 : oj, woraus x = 0,003545, 

d. b. 1 ccm Natrium arse nit entspricbt 0,003545 g Ca(C 10 ) 2 . Wurden 
also 10 ccm Ldsung titrirt und a com Arsenit verbraucbt, so entbalt 
1 Liter der untersucbten Losung 0,3545 a g Ca(C 10 ) 2 . 

Dass bierbei die gewdbnlicb geringe Menge von freiem Chlor mit- 
titriri wird, ist ohne Belang tixr den Zweck der Untersucbung. 

Bestimmung von freiem Cblor, Cblorid, Hypocblorit und 
Cblorat neben einander. Wenn es sicb nicbt, wie bei den vorber- 
gebenden Beetimmungen , um die tecbniscbe Untersucbung, sondern 
um genaue Ermittelung der verscbiedenen Cblorverbindungen bandelt, 
so kann dies in folgender Weise gescbeben. Man bestimmt das Hypo- 
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Chlor. 


chlorit nacb Penot (S. 357). In einer anderen Probe zerstort man das 
Hypocbiorit dnrcii Wasserstoffsnperosyd (welches auf Chlorat nicht 
emwirkt) oder Ammoniak (S. 364) und bestimmt das Chlorat nach S. 373. 
In derselben Flussigkeit failt man das 6resammtchior, welches dem 
Chlorid, Hypochlorit und Chlorat entspricht, durch Silberniirat. 

Indem man von der so erhaltenen Chlorraenge diejenige abzieht, 
welche dem gefundenen Hypochlorit und Chlorat entspricht, erhalt man 
das Chlor des Chiorids. 

Erne Bestimmung des freien Chlors musste aus den S. 363 an- 
gegebenen Grunden nach der dort beschriebenen Quecksilbermethode 
ausgefahrt werden 

1st freies Chlor zugegen, so ist zu berucksichtigen , dass dasselbe 
beim Titriren des Hypochlorits mitbestimmt wiirde. 

Freies Chlor zusammen mit dem wirksamen Chlor des Hypochlorits 
kann auch in der Weise bestimmt werden, dass man die Losung in 
uberschussige Jodkaliumlosung einfiiiessen lasst und das ausgeschiedene 
Jod mit Thiosuifat titrirt. 


Perchlorate. 

Die Perchlorate unterscheideii sich von den (liloraten dadurch, 
dass sie von Salpetersaure und von Salzsaure auch beim Erwarmon 
nicht angegriffen werden, bei Einwirkung von concentrirter SchwefeF 
saure kein explosives Gas (CIO 2 ) entwickeln und von Zinkstaub und von 
scbwefliger Saure nicht reducirt werden (vcrgl. S 366). Durch Kochen 
ihrer wasserigen Losung mit dem Kupler- Zinkclement (S. 366) tritt 
ebenfalls keine Keduction em; aul* diese Weiso kanu die Chlorsaure 
neben Ueberchlor saure erkannt werden. 

Von alien librigen SauerstofiVei'bindungen des Chlors unterschoidet 
sich die Qeberchlorsaure dadurch, dass ihre durch Indigo bJau gefhrbte, 
wasserige Losung auf Zusatz von Salzsaure, Salpetersaure odor schwef- 
liger Sta-e nicht entfarbt wird. Dio Losungen dor I^ercLloratis vcsrhalteri 
sich ebenso. Ihre Zorsetzung unter Kntwicklung von Sauerstoil* Bndet 
bei hoherer Temperatur statt als die der Chlorate; die Alkaliperohlorato 
hmterlassen dahei Chlorid 

Sammtliche Perchlorate sind in Wasser loslich. Kaliumperchlorat 
ist bei gewohnlicher Temperatur in Wasser sehr schwor loslich, ho dass 
aus der ooncentrirten Losung eines Porchlorats durch Kaliumnitrat- 
losung weisses, krystallinisches Kaliumperchlorat gefiillt wird; 1 Thl. 
lost sich bei 0^ in 142,9 Thin., bei 50® in 1 5,5 Thin, und bei in 
6,04 Thin. Wasser. In Alkohol ist dasselbe so gut wio unldslicb (vorgl 
Bd. I, S. 851). 

Ilubidiumperchlorat ist noch weniger IdslicK als das KaJiumsalz, 

Silbernitrat erzeiigt keinen Niederschlag (Untersehied von den 
C'hloriden). 
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Nacliweis von Perclilorat im Ohilisalpeter. 

Quantitative Bestimmung der Ueberclilorsaure. Freie 
Ueberchlorsaure versetzt man mit einem geringen Ueberscbuss von 
Kalinmcarbonat , sauert scbwacb mit Essigsaure an und verdampft das 
Ganze auf dem Wasserbade zur Trockne. Die Losung der Perchlorate, 
ausser dem Kaliumsalz, dampft man auf directen Zusatz von uber- 
schussigem Kaliumacetat zur Trockne. Den Euckstand wascht man mit 
absolutem Aikohol aus, wodurch die meisten Acetate geiost werden, 
trocknet das Kaliumperchlorat auf gewogenem Filter bei 100® und wagt. 

Aus Perchloraten , welche bei dieser Behandlung ein in Aikohol 
unlosliches Acetat bilden wurden, muss das betrefiende Metall vorher 
auf entsprechende Weise abgeschieden werden. 

Alkaliperchlorate konnen in der Weise analysirt werden, dass 
man dieselben durch Gluheii iii Chlorid verwandelt und das Chior auf 
gewichts- oder inaassanalytischem Wege bestimmt Andere Perchlorate 
veriieren beiin Gluhen nicht allein den Sauerstoft, sondern auch Chior. 

In einem Gemisch von Perchlorat und Chlorid bestimmt 
man in einer Portion das Chior des Chlorids durch direct e Fallung 
mit Silbernitrat. Erne zweite Portion reducirt man durch Giuheii zu 
Chlorid, bestimmt das Gesammt chior und berechnet das Chlorat aus 
der Diiferenz 

Die Bestimmung von Perchlorat neben Chlorat grundet sich 
auf das verschiedene Yerhalten der beiden Sauren gegen Eeductions- 
mittel. Man kocht die Losung mit dem S. 366 beschriebenen Kupfer- 
Zinkelemente, filtrirt vom ausgeschiedenen Zinkhydroxyd ab und fallt 
in der mit Salpetersaure angesauerten Losung das aus dem Chlorat 
stammende Chior. In einer zweiten Probe bestimmt man nach dem 
Gluhen das Gesammtchlor wie vorhin und berechnet das Perchlorat aus 
der Differenz. 


Specielle Methoden. 

Perchlorat kommt im Ohilisalpeter vor, welcher haufig auf diese 
Beimischung zu untersuchen ist, da der Anwesenheit des Perchlorats 
die beobachtete schadliche Wirkung des Salpeters auf die Vegetation 
zuzuschreiben isi Fur die Pulverlabrikation ist der Nachweis und die 
Bestimmung von Perchlorat im Kalisalpeter ebenfalls von Wichtigkeit. 
Ausserdem enthalt der Ohilisalpeter oft geringe Mengen von Chlorat. 
Nyssens^) griindet einen raschen Nachweis des Perchlorats auf die 
von ihm festgestellte Thatsache [welche Blattner und Brasseur 
besUtigen (S. 380)J, dass dasselbe als Kaliumsalz im Chilisalpeter ent> 
halten ist, und verfahrt folgendermaassen : 


0 Bull, tie FAssoc. Beige des chim. 1898, S. 1898. 
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Ghlor. 


Man stellt sicli durch Schiitteln von Wasser mit einem Ueber- 
seliuss von gepulvertem Kaliumperchlorat eine bei gewobnlicber Tem- 
peratur gesattigte Losnng dieses Salzes dar. In ein Reagensglas bringt 
man eine abgewogene Menge des Salpeters, fugt etwa 15 com der Per- 
cbloratlosnng binzu nnd scbiittelt von Zeit zu Zeit nm. Das Reagens- 
glas stellt man in ein Giefass mit Wasser, welcbes die Temperatur des 
Laboratorinms bat, um die durcb den Losungsprocess bedingte Tem- 
peratiirerniedrigiing zn vermeiden. Hierbei losen sicb alle Chlorate, 

Fig. 69 






Salfate nnd andere Sake, welcbe gewohnlicb im Salpeter (mthalten 
sind, mitAnsnabme des Kalinmpercblorats. Gleichzeitig bleibeu andoro 
nnlbsliche Stoffe (organkcbe Substanzen) und Sand zurdc.k, weloher 
zuweilen als Verfdscbnng zugesetzt wd, und von dcssen Vorbandon- 
sein man sicb durcb Losen einer anderen Probe des Salpeters in Wasser 
iiberzeugt bat. 

Man filtrirt, wascbt den Rilckstand ml dem [Filter einmal mit 
gesattigter Perobloratlosung und darauf mit Alkohol von 85^ mu. 
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Lassen sick in dem Rnckstande Krystalle von Kalininperclilorat 
nachweisen, so bestimmt man dieselben in bekannter "Weise. 

H.Fresenius nnd H. Bayerlein i) benutzen nacli dem Yorgange 
von M.van Brenkeleveen^) zur Untersncbnug des Chilisalpeters die 
Eigenschaft des Percklorats, aiif Zusatz von Rnbidiumcblorid mikro- 
skopiscbe Krystalle von E,ubidinmpercblorat zu bilden, welcbe durcb 
Kaliumpermanganat rotb gefarbt warden. 

Man lost 10 bis 20 g Salpeter in der gleicben Menge Wasser unter 
Erwarmen nnd filtrirt die nock heisse Losung. Yon dem Filtrate 
bringt man vier bis sechs Tropfen auf einen Objecttrager, setzt ein paar 
Krystallchen von Rnbidiumcblorid hinzn, welcbe sicb sebr rascb losen, 
nnd farbt die Flussigkeit durcb Zumiscben von wenig Kaliumper- 
manganatlosung deutlicb weinrotb. Hierauf wird die Losung iiber einer 
kleinen Flamme verdunstet, bis sicb am Rande des Tropfens Krystall- 
krusten bilden und beim Abkublen in dem nocb flussigen Tbeile des 
Praparates einzelne Krystallcben entsteben. Alsdann bringt man das 
Objectglas unter das Mikroskop und beobacbtet das Fortscbreiten der 
Krystallisation in der Mitte des Praparates. Bei Anwesenbeit von Per- 
cblorat fin den sicb neben den scbon ausgebildeten , farblosen Salpeter- 
krystallen tief rotbviolett gefarbte Krystalle von Eubidiumpercblorat, 
wie sie in der Fig. 69 abgebildet sind Bei einem nur germgen Grebalt 
an Percblorat ersch einen die Krystalle nicht sofort; man muss alsdann 
weiter verdunsten und wiederbolt unter dem Mikroskop untersucben. 
Die axis Spuren von Percblorat entstebenden Krystalle zeigen sicb erst, 
wenn alle Flxissigkeit verdunstet ist. Kacb dieser Metbode konnen 
nocb 0,2 Proc. Percblorat im Salpeter nacbgewiesen werden. 

Nacb M-Maercker‘0 ergab die Untersucbung von 107 Salpeter- 
proben iin Maximum 5,64, im Minimum 0,27, im Mittel 0,94 Proc. 
Percblorat. 

(Quantitative Bestimmung des PercMorats im CMlisalpeter. 

Yon den zablreicben bierzu vorgescblagenen Metboden sollen nur 
die nacbstebenden angegeben werden mit der Bemerkung, dass der 
Yerband der landwirtbscbaftlichen Yersucbs station en eine einbeitlicbe 
Metbode nocb nicht festgestelit bat. 

Die fruber meist angewandte Metbode, durcb ISngeres Erbitzen 
des Salpeters auf dunkle Rotbglutb das Percblorat zu Cblorid zu redu- 
ciren, den Gesammtchlorgebalt nacb dem Gluben zu bestimmen und 
davon das in einer besonderen, nicbt geglxibten Probe bestimmte Cblor 
des natiirlich vorkommenden Cblorids abzuziehen, bat viele Mangel. 
Erbitzt man zu stark, so konnen Cbloralkalien verfliicbtigt werden; 


D Zeitscbr. t anal. Cbem. 37, 501 ( 1898 ) -- ®) Eec. trav. chim. cles 
Pays-Bas 17, 94 ( 1898 ). — Landwirtbscb. Yers-St. 51, 39 ( 1898 ) 
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war die Temperatur iiiclat hocb. genug, so kann Perchloiat unzersetzt 
bleiben. 0. Forster erreickte durch folgendes Yerfabren eine scbnelle 
nnd vollstandige Reduction des Perchlorats (und des Chlorats). 10 g 
Salpeter werden mit 10 g chlorfreiem , entwassertem Natriumcarbonat 
gemischt oder, wenn der Salpeter axis der Losung durch Abdampfen 
erhalten wurde, damit ubei’schichtet und in bedeckter Platmschale oder in 
einem geraumigen Porcellantiegel uber voller Flainme erhitzt, bis die 
Schmelze sick nicht mehr blaht, sondern dunnflussig geworden ist und 
nur noch kleine Blasen wiidt, was eine Zeit von hochstens 10 Minuten 
erfordert. Die Schmelze zieht sich hierbei nicht an den Wandungen 
der Gefasse empor und lasst sich nach dem Erkalten leicbt ablosen. 
In der mit Salpetersaure angesauerten Losung der Schmelze kann das 
Gesammtchlor gewichtsanalytisch oder titrimetrisch bestimmt werden 
(S. 347, 349). 

Das ursprunglich vorhandene Chlond wird in eiiier besonderen 
Probe des Salpeters bestimmt und vom Gesammtchlor abgezogen. Soli 
der Chloratgehalt besonders bestimmt werden, so ist eine dntto Chlor- 
bestiinmung erforderlich. Man lost 5 g Salpeter in einer 1 procentigen 
Essigsaurelosung, giebt 10 g ausgewaschenen , chlorfreion Zinkstaub 
hinzu und erbalt eine halbe Stmide lang in schwachem Siedcn (vergL 
S 366). IJierdurch wird das Chlorat zu Chlorid reducirt, so dass man 
durch Titration des Chlors iin Filtrate die Summe von Chlorid- und 
Chloratchlor bestimmt. Aus den drei Chlorbestimmungen lasst sich der 
Gehalt an Perchlorat, Chlorat und Chlorid leiclit bercchnen. 

N. Blattner und J. Brasseur*-*) gluhcn don Salpeter auf Zusatz 
von Calciumhydroxyd, indem sie in folgender Wcise verfahren. 

Nachdem man den Wassorgehalt des Salpeters durch Erhitzen 
von 5g der fein gepulverten Substanz bei 150 bis 160^ ermittelt hat, 
mischt man die Probe mit 7 bis 8g remem, chlorfreiem Calcium- 
hydroxyd •^) in einem Platin- oder Porcellantiegel von 25 bis 30 com 
Inhalt and erhitzt den bedeckten Tiegel wiihrend otwa 15 Minuten fiber 
dem B u n s e n brenner. Nach dem Erkalten bringt man die Masse 
mittelst "Wasser in einen Messkolhen von 125 com, lasst eine Siunde 
stehen, uin die loslichen Salze in Losung zu bringon, und filllt bis auf 
125 4“ Scorn mit Wasser auf. Die 3 cem entsprechon dem vom Kalk 
eingenommenen Volumen. Man misebt, filtrirt durch ein trockenos 
Filter und neutralisirt 100 cem dos Filtrats (” 4g Substanz) auf Zu- 
satz von zwei Tropfen Methylorange mit verdtlnntcr Sal})t‘i<‘i sam-e, 
worauf man das Gesammtchlor nach Mohr (S. 349) titriri Dieso 
Methode eignet sich bier besser als die Volhard’sche (H. 352), woil 
das beim Erhitzen des Salpeters sich bildende Nitrit bei letzieror Me- 

^) Chem.-Zig. 22, 357 (1898). — *) Ibid. 22, 589 (1898); 25, 767, 798 
( 1900 ). — DRas Oaleiumbydroxyd bereitet tnan aus remem, gebranntem Kalk 
des Handels (welohen man vorlier auf einen etwaigen (Tilorgehalt untarsucht 
hai), indem man 100 g Kalk mit etwa 50ccm Wasser abldaehi. 



Bestinunung von Perchlorat im Ciiilisalpeter. 381 

thode storend ^irkt, indem salpetrige Saure schon in der Kalte die 
Rhodanwasserstoffsaure bezw. das Ferrirhodanid zersetzt (vergl. Bd, I, 
S. 9). Das gefundene Chior entspricht dem des Chlorids, CHorats nnd 
Percblorats. 

Zur Bestimmnng des Chlorats und Chlorids benntzen Blattner 
und Brasseur die Eigenschaft des Chlorats, durch schweflige Saure 
leicht zu Chlorid reducirt zu werden, wahrend Perchlorat dahei nicht 
angegriSen wird. Man lost 20 oder 40 g Salpeter in Wasser und er- 
ganzt in einem Messkolben auf 200 ccm; 50 com (= 5 oder 10 g Sub- 
stanz) werden mit schwefliger Saure gesattigt oder mit 50 ccm einer 
gesattigten wasserigen Losung yon schwefliger Saure yermischt und 
zuin schwachen Kochen erhitzt, um die uberschussige schweSige Saure 
zu yerjagen. Zu der noch heissen Flussigkeit setzt man reines, gefalltes 
Calciumcarbonat, um die freie Schwefelsaure zu sattigen, und titrirt in 
der erhaltenen Losung das Chlorid- und Chloratchlor nach Mohr. 

Das Chlorid wird in weiteren 50 ccm der Losung auf gewohnliche 
Weise bestimmt. 

Blattner und Brasseur machen darauf aufmerksam, dass auch 
die Untersuchung des Kaliumnitrats auf Perchlorat in den Fallen 
yon Wichtigkeit ist, wo dieses Salz zu analytischen Schmelzoperationen 
yerwendet wird, bei welchen kein Chior eingeluhrt werden darf. Das 
Kaliumnitrat kann sich bei der directen Prufung auf Chior als yoll- 
standig chloridfrei erweisen, wahrend die Schmelze, infolge eines Per- 
chloratgehaltes des Salpeters, Kaliumcblorid enthalt. 



Brom, 


Qualitativer Nachweis. 

Freies Brom giebt sich in gasformigem Znstande oder in wasseriger 
Losung durcli seine, je nach der Concentration gelbe bis branne Farbe 
und seinen charakteristiscben Gerucb zu erkennen. Kaltes "Wasser, 
mit Brom gescbuttelt, nimmt 2 bis 3 Proc. davon auf ; concentrirte Salz- 
saure, auf dieselbe Weise bebandelt, lost etwa 13 Proc. Brom anf. 
Unter dem Einflnss des Lichtes zersetzt sich die wasserige Losung all- 
mahlich, ahnlich wie das Chiorwasser, unter Bildung Yon Bromwasser- 
stof£ und Freiwerden von Sauerstoff. 

Die Bromlosung ist ein kraftiges Oxydationsmittel. Brom schoidot, 
wie Chlor, aus Jodkaliuni Jod aus, in Gegenwart von Starkelosung 
wird die Fiussigkeit oder Jodkaliumpapier also blau. Indigolosung 
wird eb entails entfarbt. 

Schiittelt man eine freies Brom entlialtende Fliissigkeii juit 
Schwefelkohlenstoit oder Chloroform , so lost sich das Brom in diesen 
Substanzen unter Gelb- oder Brauntarbung auf, eine Reaction, wolche 
haufig zum Nachweis des Broms benutzt wird. 

Bromide werden aus ihren Losungen durch Silbornitrat in Form 
eines gelblichweissen, am Licht grau werdenden Niederachlages gefallt. 
Berselbe hat die flockigo BeschajBPonLeit wie der ChlorHilbernicdorHcldag, 
lost sich aber schwieriger als dxesor in wasserigcMu Ammoniak. Cyaii- 
kalium lost Bromsilber ebenso leicht wie Chlorsilber. 

Eine siedende Losung von Aminoniuinsosquicjubonat ]5st Chlor- 
silber auf, Bromsilber dagegcn nicht. Man stellt das Keagons dar, in- 
dem man 1 Tbl. durchscheinendes Ammoniumcarbonat des Ilatulele in 
9 Thin. Wasser von gewohnlicher Tomperatur aulb'ist und auf jo 10 own 
der Losung fiinf Tropfen Ammoniak (spec. Gew. 0,96) binzulugk 

Bromsilber ist in verdiinnter Salpeterstoo unlosliclu Dio iibrigen 
Bromide werden von Salpetersliure untor Freiwordon von Brom zer- 
setzt. Nur wenn die Losungen sehr vordunnt sind, worden diesolben 
in der Kalte weder durch gewohnliche, noch durch rotho rauchendo 
Salpetersaure, noch auch durch salpetrige S^uro (Kaliumnitrit und var- 
diinnte Schwcfelsaure) zersetzt (Unterschicd von Jodiden). 
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Chlorgas oder Chlorwasser scHeiden aus den gelosten Bromiden 
das Brom nnter Gelb- bis Braunfarbung der Losung aus. Hierbei ist 
ein Ueberscbuss von Cblor zn vermeiden, well sicb sonst farbloses 
Ohlorbrom bildet. Geringe JNIengen von Brom erkennt man am besten 
auf die Weise, dass man zu der in einem Eeagensrobre befindliclien 
Losung einige Tropfen Scbwefelkohlenstoff oder Chloroform fiigt, dann 
tropfenweise Chlorwasser hmzusetzt und nach jedem Zusatze stark 
umschuttelt. Das ausgeschiedene Brom lost sich in den genannten 
Fliissigkeiten mit gelber bis brauner Farbe auf. Bei Vermeidung von 
uberschussigem Cblor ist noch 1 Thl. Brom in 30000 Thin. Wasser an 
der blassgelben Farbung des Chloroforms zu erkennen. Benutzt man 
Schwefelkohlenstoff, so muss derselbe naturlich ganzlich farblos sein. 
Auch ist es rathsam, zu prufen, ob das Chlorwasser allein das Chloro- 
form oder den SchwefelkohlenstoS nicht farbt. 

Beim Uebergiessen eines trockenen Bromids oder beim Vermischen 
einer concentrirten Losung desselben mit concentrirter Schwefelsaure 
entwickelt sich BromwasserstoS , welcher sich aber zum Theil sofort 
mit der Schwefelsaure zu Schwefeldioxyd und freiem Brom umsetzt* 
2HBr + H2SO4 = SO2 + Brg + 2 BoO. 

Yermischt man Bromide mit Braunstein oder Bleisuperoxyd und 
erwarmt mit concentrirter oder verdunnter Schwefelsaure, so entwickeln 
sich nur braunrothe Dampfe von Brom, aber kein BromwasserstofE : 

2KBr + Mn02 + 211^80^ = K2SO4 + MnS04 + 2 HgO + Bra- 

Bei sehr geringen Mengen von Brom lasst sich die Farbe der 
Dampfe besser erkennen, wenn man die Eeaction in einem langen 
Eeagensrobre anstellt und der Lange nach durch die Eohre sieht. Die 
Dampfe farben feuchtes Jodkaliumstarkepapier blau. Da letztere 
Eeaction indess auch von Cblor herruhren kdnnte, so erhitzt man eine 
neue Probe, nach G. Vortmann^) mit Bleisuperoxyd und 2- bis Spro- 
centiger Essigsaure, wodurch nur das Brom in Freiheit gesetzt wird. 

Durch Erhitzen von festen oder gelosten Bromiden mit Kalium- 
dichromat und concentrirter Schwefelsaure wird das Brom ausgetrieben. 
Hierbei geht keine Chromverbindung, wie bei der gleichen Behandlung 
von Chloriden (S. 327), mit uber. UebersSttigt man daher das braune, 
in Wasser aufgefangene Destillat mit Ammoniak oder Natronlauge, so 
wird die Fltssigkeit nicht gelb, wie beim Cblor, sondern farblos. 

Spuren von Bromdampf lassen sich nach H. Baubigny^) leicht 
durch Fluoresce inpapier entdecken , dessen gelbe Farbung durch 
Brom in die Eosafarbung des Eosins ubergeht. Das Papier wird 
bereitet, indem man Fluorescein in 40- bis 50 pro centiger Essigsaure 
l5st und mit der filtrirten Losung Papierstreifen trankt, welche sich 


Zeitsohr. 1 anal. Ohem. 25, 172 (1886). — ®) Oompt. rend. 125 , 654 

( 1897 ). 
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Bach dem Trocknen beliebig lange aufbewahren lassen- Ob die Gelb- 
farbung des Papiers mebr oder weniger intensiv ist, ist fur die Emphnd- 
lichkeit der Reaction ohne Bedeutung. 

Da aber freies Chlor das Fluorescein m elne weisslich gefarbte 
Yerbmdung uberfuhrt, welche durch Brom nicht mehr rosa gefarbt 
wird, so ist die Reaction bei einem Gemisch von Brom mit viel freiem 
Cblor nicht anwendbar. Aus emein solchen Gasgemisch mussten die 
freien Elemente zunachst in Biomid und C blond ubergefuhrt werden, 
wonach man das Salzgemisch, wie nachstehend angegeben, auf Brom 
prulen kann. 

Zum Nachweis von Spuren von Brom in einem Gemisch von los- 
lichem Chlorid und Bromid muss das Brom durch ein Reagens m 
Freibeit gesetzt werden, welches das Chlorid nicht angreift. Ban- 
bigny benutzt hierzu ein Gemisch von Kupfei vitriol und Kalium- 
permanganat, dessen Wirkung darauf beruht, dass das gebildete 
Kupferbromid durch das Permanganat zersetzt wird, wahrend das 
Kuplerchlorid, wenigstens in der Kalte, nicht angegriflen wird (vergL 
S. 407). Um nun Spuren von Brom z. B. in Chlornatrium zu erkennen^ 
lost man 5g Salz in 15 com emer bei gewdbnlicher Temperatur ge- 
sattigten Losung von Kupfervitriol , ohne zu erwarmen, auf, fugt etwa 
0,6 g Kaliumpermanganat hinzu und leitet durch die in einem kleinen 
Ballon befindliche kalte Fliissigkeit einen Luftstrom, wahrend man in 
das im Stopfen befindliche Austrittsrohr dor Luft ein zusammen- 
gerolltes und angefeuchtetes Stuckchen Fluoresceinpapier emfuhrt. 
Auf diesc Weise lasst sich noch <>,001 g Broinkalmm an den auf dem 
Papier sicli bildenden rot hen Streifen erkennen. Bei weniger foinen 
Versuchen operirt man einfach im ohenen Rcagomscylindcr, in dessen 
Miindung man das Reagenspapier halt. 

Enthalt das zu untersuchende Salzgemisch auch Jodid, so ver- 
wandelt man dieses vorhcr durch Erhitzen der Losung mit ciwas Per- 
manganat m Jodat. 

Zum Nachweis von Bromid neben Chlorid dient die Re- 
action mit Clilorwasser und Chloroform (S. 383). 

Zum Nachweis von Chlorid neben Bromid dosiillirt man 
das Gemisch mit Kaliumdicbrornat und Schwefelsiluro und erkonnt 
die Gegenwart von Ctilor an der Gegenwart von Chrotn im Destillate 
(vergl. S. 327 und 383). 

UewicMsaiialytisclie des 

Die Falluiig des Broms als Bromailber aus einor Ldsung von 
Bromid ist in alien Punkten der des Chlors analog (H. 347). Das beli- 
gclbc Bromsilber wird nicht so loicht am Lichte diinkler wie das (lilor- 
silber. Kin rasebes Dunklerwerdcn wurde auf Anwesenheit von Spuren 
von Cblorsilber deuten. Hat man das Bromsilber auf einem Papier- 
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■filter abfiitrirt , so muss die Asche des letztereu , nach. deiu Erwaruieii 
mit etwas Salpetersaure, mit einem Tropfen Bromwasser digerirt 
werden. Zweckmassig filtrirt man im Goochtiegel oder im Asbest- 
robrchen. 

Hat man freies Brom in Lusung zu bestimuien, so lasst sicb das- 
selbe immer durcb Eintragen m eine Miscbung Ton Wasserstoffsuper- 
oxyd nnd reiner Xatronlauge zunaehst in Bromid umwandeln, wonach 
man scbwacb mit Salpetersaure ansauert nnd mit Silbernitrat falit. 

Die maassanalytiscbe Bestimmung der Bromide kann 
genau wie die der Chloride nacb Mohr 349) oder Yolhard (S. 352) 
ausgefuhrt werden. 

Die Bestimmung von Brom neben Chlor und umgekehrt 
siehe S. 402 it. 


Bromate. 

Durch die Arbeiten von W. Feit und K. Kubierschky^) und von 
A. Sch wicker-) ist die Aufmerksamkeit auf die stark oxydirenden 
Eigenschaften der Bromsaure und die darauf gegrundete Yerwendung 
cler Bromate in der Maassanaiyse gelenkt worden. 

Die Losungen der Bromate werden durch Silbernitrat gefallt. Das 
weisse Silberbromat ist fast unloslich in Wasser und in verdunnter 
Salpetersaure, loslich in Ammoniak. Man kann also nicht ohne weiteres 
Bromid neben Bromat durch Silberlosung nachweisen, da beide gefallt 
werden 

Salzsaure verwandelt das Silberbromat in Chlorid, wahrend gleich- 
zeitig Bi*om frei wird: 

AgBrO, -f- 6HC1 = AgCl -f 5 Cl + Br -f 3 HgO. 

Schwefelwasserstoff in Gegenwart einer starken Saure reducirt die 
Bromate zu Bromiden unter Bildung von Schwefelsaure und Ab- 
scheidung von Schwefel 

HBrO.^ + 3H2S = HBr + 3HoO + 3 S. 

Letzterer wird durch uberschussiges Bromat vollstandig zu 
Schwefelsaure oxydirt, wobei Brom frei wird: 

SHBrO. + 5H2S + 5H2O = 5H2SO4 + 8Br + 9H2O. 

Setzt man zu einer mit Schwefelsaure angesauerten Losung von 
Kaliumbromat eine verdunnte Losung von Alkalipolysulfid, so entsteht 
zunaehst eine milchige Trubung von Schwefel; dieser wird aher in 
wenigen Secunden auch ohne Erwarmen zu Schwefelsaure oxydirt. 
Ebenso werden Sulfit und Thiosulfat zu Sulfat, Nitrit zu Nitrat oxydirt. 
Auf diese oxydirende Wirkung der Bromsaure grunden die eingangs 
genannten Autoren die Anwendung der Bromsaure in der Maassanaiyse. 

Ohem.-Ztg 15, 351 ( 1891 ). — Ibid. 15, 845 ( 1891 ) 
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Quantitative Bestimniung der Bromate 
Zinkstaub reducirt die Bromate beim Koohen unter Abscheidung 
TOBi Zinkbydroxyd . 

KBrOj 4- 3Zn + SHaO^KBr -f 3Zn(OH)2. 

Beim Gluhen werden die Bromate unter Abgabe von Sauexstofi 
zn Bromiden reducirt. 

Quantitative Bestimniung der Bromate. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung gescbieht immer duroL Ee- 
duction des Bromats zu Bromid, am besteu auf naasem Wege, da beim 
Gliihen leicht Alkalibromid verfluchtigt werden kann (vergl S. 379). 
Die Reduction mit Zinkpulver wird wie diejenige des Cblorats (S. 36b) 
bewirkt. Die Bestimmung des Bromids siehe S. 384. 

Die maassanalytiscbe Bestimmung der Bromate lasst sich 
am einfachsten auf jodometrischem Wege ausfubren. Man versetzt 
die Losung des Bromats mit uberschussigem Jodkalium, fugt Salzsaure 
Mnzu und lasst einige Zeit in verschlossener Flascbe stehen, wonacb 
das ausgescliiedene Jod mit Thiosulfat gemessen wird. 

Nacb dem Schema : 

KBrO- + 6HC1 — KCl + Br + 5 Cl + SH.^O 
6KJ -f Br + oCl = 5KC1 + KBr -f 6 J 

entsprechen 6 Atome Jod 1 Mol. Bromsaure. 

Die Analyse eines Gemenges von Bromat und Bromid 
kann in der Weise ausgefubrt werden, dass man m einer Portion das 
Bromat, wie vorhin, auf jodometrischem Wege ermittelt und m einer 
anderen Probe, nach der Reduction mit Zinkpulver, das Gesammtbrom 
bestimmt. Der Bromidgehalt berechnet sich alsdatui aus dor Differeiiz. 

Feit und Kubiersobky fanden, dass Kaliumbromat, obgloich es 
im Terbaltniss zum Bromkalium scbwer loslicb ist, sich auoh nacb 
mehrmaligem Umkrystallisiren und Wascben nur scbwer von Bromid 
befreien lasst, von welchem einige Zebntelprocent immer zuriick" 
bleiben. 

Dieselben bereiten eine zu maassanalytischen Zwocken dicnende 
saure Bromkaliumlosung, welche frei von Bromid ist, in dor Woise, dass 
sie 30 g Kaliumbromat in etwa 300 cciii boissem Wassor losen, als- 
dann etwas mehr verdunnte Schwefelsaure zusetzen, als dom Bromid- 
gebalt entspricht, und kochen. Hierdurch findet durch Kinwirkung 
des Bromids auf das Bromat folgende Zersotzung slatt; 

5 KBr + KBrO.i + SHaBOt = 3K2SO4 311^0 + 3Brjj. 

Nachdem das frei gewordene Brom weggekocht ist, fligt man von 
neuem einige Oubikeeutimeter Schwefelsaure binzu. Wenn die LOsung 
sich dann wieder gelb fftrbt, so geniigto der orste Scliwefelsaurezusatz 
nioht; man kocht zur Entfemung des Broms und wioderholt die Opera- 
tion , bis sick die Flussigkeit auf erneuten Zusatz von Schwefelsaure 
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Bicht melir geib farbt. Alsdann ist alles Bromid zerstort. Das Yer- 
fabren berakt auf der Tbatsache, dass Bromsanre beim Kocbeii erst 
zersetzt wird, wenn die Losung 4,3 Proc. Bromsanre (HBrO-) entbali 
Da aber bei dem vorsicbtigen Ansauern nur ein germger TJeberscbuss 
Ton Schwefelsanre in der Flussigkeit Torbanden ist, so ist also eine 
Zersetznng der dnrcb die Scbwefelsaure frei gemacbten Bromsanre 
nicbt zn befurcbten. 


Hypolbromite, 

Die Hypobromite baben wenig Interesse nnd werden bier nnr er- 
wabnt wegen ibrer Anwendung bei der gasvolnmetriscben Stickstoff- 
bestimmnng im Azotometer (s. diese). Sie entsteben, wie die anaiogen 
Hypochlorite, neben Bromiden, wenn man Brom in verdnnnte kalte 
Losungen Yon uberscbiissigem Alkali- oder Erdalkabbydroxyd eintragt. 
Bringt man eine solcbe Ldsnng mit einem Ammoniumsalz zusammen, 
so zersetzt sicb letzteres unter Abgabe seines StickstoSs nacb dem 
Schema : 

2 NH 4 CI + 2 NaOH + SNaOBr 
= 2 NaCl + 3NaBr + bHgO + 2 N. 

Die Bestimmung der Hypobromite kann nacb denselben Metboden 
wie die der Hypochlorite gescbeben. 



J o d. 


(Jualitativer Nachweis. 

Eeines Wasser lost etwa 0,18 g Jod pro Liter bei 10 bis 12®; die 
Losnng ist bellbraun. Zum Nachweis von Jodspuren, welche durcb die 
Farbung des Wassers nicht mehr zu erkennen smd, scliuttelt man das 
Wasser mit emigen Tropfen Schwefelkohlenstoti oder Chloroform, welche 
dadnrch violett, oder bei sehr geringen Mengen von Jod rothlich gefarbt 
werden. Die Losungen in Jodkalium, Jodwasserstoffsanre, Alkohol und 
Aether, welche grossere Mengeii Jod enthalten, sind braun gefarbt. 
Joddampfe farbeii feuchtes rothes Lackmuspapier lavendelblau , eine 
Farbung, die durcb Sauren nicht verschwmdct. Aus den in Losung 
befindlichen Jodi den fallt Silbernitrat tlockiges, heligelbeR, in ver- 
diinnten Sauren unlosliches Siiberjodid. Yerdunntcs Aaunoniak, sowie 
Ammonium sesquicarbonat losen das Jodsilber nicht (vergL S. 382), m 
Cyankalium und Natriumthiosulfat ist dasselbe leicht loslich. 

Palladochlorid sowie Palladonitrat fallen aiich a,uH sehr verdiinnteu 
Jodidlosungen braunschwarzes P<dladiaiidodiir, unloslich in Wasser, in 
verdunnter Salpetersaure und Salzsaure, loslich in Ammoruak. Diese 
Reaction ist zur quantitativen Trennung des Jods von Brom und Chlor 
wichtig. 

Versetzt man eine neutrale Jodidlosung mit einer Losung von 
Kupfersulfat und uberschiissigor Ferrosuifatlosung, so fallt Kupferjodur 
m Form eines grauweissen Niederschlages aus: 

2NaJ + 2CUSO4 + 2FeS04 — Naj^SOi + + Cu^Jg. 

Anstatt der Fallungen benutzt man zum Nachweis des Jods moist 
die Farbreactionen , welche dasselbe mit Starke oder Schwc folk olden- 
stofi (Chloroform) giobt. Versetzt man die Losung eincs Jodids nut 
etwas dunnein Starkekleister und darm nut Cldorwasser odor einom 
anderen der weiter unteu gonannten Reageniien, widche Jod in Froi- 
heit setzen, so farbi sich die Fliissigkeit blau, infolge Bildung von Jo<l- 
sttirke. Bei dieser Reaction muss die Flussigkeit kalt sein, well die 
Farbe der Jodstiirke beiin Erhitzon verschwindei Bo leicht diese Re- 
liction un allgomeineu anzusteilen ist, so erheischt dieselbe doch, urn 
den hochsten Grad von Empfiindlichkeit zu erreiohen, oinigo Vorsiolii 
Was zunachst das lieagens anlangt, mittelst dessen das Jod in Freiheit 
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gesetzt wird, so ist zn beaebten, dass beim Zufugen ernes Uebersebusses 
von Cblorwasser das Jod sicb mit diesem Haloid zu Cblorjod verbindet 
oder durcb dasselbe zn Jodsanre oxydirt vrird, Terbindnngen , 'welcbe 
keine Jodstarke bilden. Znr Anffindnng von sebr geriiigen Mengen 
von Jod ist daber das Cblor niebt geeignet. In diesem Falle ist die 
saipetrige Sanre zur Abscbeidnng des Jods vorzuziehen, welcbe man am 
einfacbsten m der Losung selbst erzeugt, indem man die Jodidlosnng 
mit verdnnnter Schwefeisanre ansauert und emen Tropfen einer con- 
centrirten Losung von Kaiiumnitrit biiizufugt. Em Uebersebuss von 
salpetriger Saure beeintracbtigt die Jodstarkereaction nicht. Die Ein- 
wirkung der salpetrigen Saure auf das Jodid bezw. auf Jodwasserstoff 
erfolgt nacb dem Schema 

HNO 2 + HJ = H.O 4- NO + J. 

Hat man die S. 398 bescbriebene Losung von salpetriger Saure in 
concentrirter Schwefelsaure zur Hand, so bedient man sicb derselben 
zur Austreibuiig des Jods; erne am Glasstab baftende Spur dieses 
Eeagens gemigt zur Erzeugung der Jodreaction. 

Da Stickstobperoxyd (NO 2 ) sicb m derselben Weise gegen Jod- 
wasserstoS verbalt wie die saipetrige Saure, so kann man in den meisten 
Fallen aucb rotbe rauebende Salpetersaure benutzeii. Zum Nacbweis 
vonJodspuren 1 st dieselbe indess nicht so gut wie die saipetrige Saure. 
Dass die Jodstarkereaction nur in kalter Losung angestellt werden 
darf, wurde schon erwabnt, man tbut sogar gut, die Fliissigkeit in 
Eis abzukublen, wenn es sicb um Nacbweis sebr geringer Spuren von 
Jod baiidelt. Die Empfindlicbkeit der Reaction bangt in zweiter Linie 
von der Starkelosung ab. Als solche kann man Jede beliebige Starke- 
losung gebrauchen, die nicht trube erscheint, d. b. die keine festen 
Starketbeilcben suspendirt entbalt, und die mit freiem Jod eine aus- 
gesproeben blaue Farbe giebt. Sebr bequem zur Herstellung der 
Losung ist die von Dr Scbuchardt in Gorlitz verkaufte loslicbe 
Starke nacb Zulkowski. 

Von dem unter Alkohol aufbewabrten Praparate lost man eine 
kleine Menge unter Erwarmen m Wasser, so dass eine etwa 2pro- 
centige Losung entstebt. Eine solche Losung empfieblt sicb, wenn 
man taglich Proben zu macben bat. 1st dies nicht der Fall, so be- 
reitet man sicb die Starkelosung Jedesmal friscb, am einfacbsten nacb 
folgender Vorschrift. Man bringt eine Messerspitze voll Starke in 
einen nicht zu engen Reagircylinder und scbuttelt dieselbe stark auf 
Zusatz einiger Cubikeentimeter Wasser. Darauf setzt man etwas mebr 
Wasser binzu, schiittelt von neuem und so fort, bis das Reagenzglas 
etwa zu drei Vierteln voll und die Starke gleicbmassig im Wasser ver- 
tbeilt ist. Nun erbitzt man, indem man das Glas durcb die Flamme 
best^ndig bin und her ziebt, bis die Flussigkeit ins Koeben gerath. 
Auf diese Weise erhUlt man eine opalisirende B^liissigkeit, welcbe einen 
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ganz diinnen Starkekleister biidet und "vou der man nacli dem Ab- 
kublen einige Cubikcentimeter zu der zu prnfenden Flnssigkeit fugt. 
Durch langeres SteKen an der Luft verdirbt dieses Eeagens, indem sich 
ein Bodensatz biidet, wonacli die uberstehende Losung von Jod nicbt 
mehr rem blan, sondern rothlich gefarbt wird; alsdann ist das Eeagens 
ztt verwerfen. 

I Zu q^uantitativen Zwecken bei den jodometriscben Metboden werden 
der Starkelosnng hanfig Substanzen zugesetzt, um das Eeagens baltbar 
zu maeben, u. a. aucb Jodzink oder Quecksilberjodid. Bei den jodo- 
metriscben Metboden bandelt es sicb darum, das in einer Jodkalium- 
losung aufgeloste freie Jod mittelst Natriumthiosulfat zu messen, und 
dieses kann auf zweierlei Art ge^cbeben, erstens indem man die titrirte 
Natriumtbiosulfatlosung zusetzt, bis alles freie Jod umgewandelt ist, 
bierbei setztman die Starkelosnng erst binzu, wenn die brauneFarbe der 
Losung fast verscbwunden ist, und titrirt dann bis zum Yerscbwinden 
der blauenFarbe weiter; oder zweitens, man fugt von vornherein einen 
Ueberscbuss von Tbiosulfatlosung binzu, wodurcb also die Flussigkeit 
farblos wird, versetzt dann mit Starkelosnng und titrirt den Ueber- 
scbuss von Tbiosulfat mit einer titrirten Jodlosung bis zur eintretenden 
Blaufarbung. In beiden Fallen wurde also der Grebalt der Starkelosung 
an einem Jodmetall ebenso wenig scbaden wie der Jodkaliumgebalt der 
Losung, da kein jodansscbeidender Korper zugegen ist. Ganz anders 
liegt der Fall bei dem qualitativen Nacbweis des Jods, wo in der Eegel 
ein das Jod ausscbeidendes Eeagens zugegen ist. In diesem Falle 
durfte selbstredend die jodidbaltige Starkelosung nicbt benutzt werden. 

Wer sicb fur die Conservirung der Starkelosung, sowie fiir die Ge- 
nauigkeit der Eeaction zwischen Jod und Starkelosung, sowio fiir die 
Zusammensetzung der blauen Jodstarke interessiri, fmdet Ausf ilbrliches 
in den unten angegebenen Quellen 0- 

Anstatt das bei den vorbergehenden Versuchen ausgeschiedene Jod 
durcb die Starkereaction nachzuweisen, kann man dasselbe aucb durcli 


Mobr-Clasaen, Lelxrb. d. Tritnnnotb., 7. Axill., S. 30, ‘i (IBOC)); 0. Hei- 
ne k e , Studien nbei* die J odstdrke-Eeaction, Oliom.-Ztg. 18 , 1 57 ( 1 802) ; K M y 1 i u b , 
Leber die blaue Jodstarke, Bor. d. deutsoli. (dioin. Ooh 20, 688 
0. Lonnes, Jodometnscbe Versucbo und Boitnig zarKcmitiuHS dor dodHtlirke, 
iZeitsclir. f. anal Ohem. 33, 409 (1894); (Ui. Uobertn, IJobor die blaue 
Jodstarke, Ber. d. deutscli. cbem. Ges. 2*7, IV, 602 (1894); W Kiistor, 
Uebcr die blauo Jodstarke und die moleculare Struciur der geJOsten BUlrke, 
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Ohem. 38, 464 (1899); 39, 104 (1900); Jul. Wagner, HaassanaL Studkm, 
bei 0, Leiner, Leipzig, 1898; P. Treadwell, Kurzes Lehrb. d» anal, Okem. 
2, 432 (1902). 
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Ausschuttelii der Losung mit etwas Schwefeikohlenstoft* oder Chloro- 
form in diese Fiiissigkeiten liberfuiiren nnd an der Farbung derseiben 
erkennen. 

Andere Reaction en, welcbe auf der Ansscbeidnng des Jods als 
solcbes bernben, sind nocb folgende. Erbitzt man Jodide oder eine 
concentrirte Losnng derseiben mit concentrirter Schwefelsaure, so wird 
sofort Jod ausgescbieden , indem der durcb die Schwefelsaure frei 
gemacbte JodwasserstoS auf die Schwefelsaure unter Freiwerden von 
Jod und von Schwefeldioxyd einwirkt: 

2NaJ + H2SO4 = Na2S04 4- 2HJ 
2HJ + H2SO4 = Jo -k SO2 + 2H2O. 

Das Jod entweicht in Gestalt violetter Dampfe. 

Hat man eine verdiinnte Jodidlosung, so schichtet man dieselbe vor- 
sichtig uber einige im Reagircylinder befindliche Cubikcentimeter con- 
centrirte Schwefelsaure, wobei das Jod in Form einer rothbraunen Zone 
an der Beruhrungsstelle der Flussigkeiten erscheint. 

Superoxyde, wie Mangan- oder Bleisuperoxyd, entwickeln auch 
beim Erhitzen mit verdunnter Schwefelsaure Jod aus Jodiden, z, B.: 

2 KJ + MnOa + 3H2S04 = MnS04 + 2KHSO4 + 2 HoO + Ja- 

An stelle von Superoxyden kann auch Kaliumdichromat benutzt 
werden : 

6KJ + KsCrgO^ + 7H2SO4 = 4K2SO4 + + 7H2O+ 6J. 

Fuhrt man letztere Reaction in derRetorte aus und leitet die Jod- 
-dampfe in Natronlauge, so bildet sich farbloses Kaliumjodat und 
-jodid • 

6 K 0 H + 6J = KJO.^ + 3KJ. 

(Yergl. Nachweis von Ghlor neben Jod, S. 392) 

Zur quantitativen Trennung des Jods von Brom und Chlor wird 
ferner die Abscheidung des Jods durch salpetrige Saure (S. 389), sowie 
<iurch Eisenoxydsalze benutzt: 

2KJ +- Pe2(S04).5 =r 2FeS04 + K2SO4 + J>. 

li Bei den vorstehend angefuhrten Reactionen wird die Jodausschei- 
dung aus den Jodiden durch Oxydationsmittel bewirkt; Jodcyan ist 
das einzige Jodid, welches durch Oxydationsmittel nicht, dagegen durch 
Reductionsmittel, wie Jodwasserstojff , Schwefelwasserstoff , schweflige 
Saure, Zinnchloriir, Zink und Schwefelsaure, unter Jodabscheidung zer- 
legt wird 0* I 

Im Jodsilber lasst sich das Jod direct dadurch nachweisen, dass 
man das Jodid in einem Rohrchen mit einem Gemisch von wasserfreiem 


0 B. V. Meyer, Zeitachr. f. anal. Ohem 27, 227 (1888). 
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Alann und Kochsak erhitzt, dieses Salzgemiscii entwickelt in hoherer 
Temperatur Chlor, welches das Jod austreibt^). ‘ 

Quaiitati ver Nachweis von Chlor ne^en Jod. Man destiliirt 
das Gemenge der Haloidsake mit Kalmmdichromat und concentnrter 
Schweielsaure, siehe S. 391 und 327. 

Quaiitativer Nachweis von Jod neben Chlor. Man versetzt 
die Losuiig mit Kaliumdichromat und verdunnter Schwefelsaure und 
schuttelt au£ Zusatz von Chloroform oder Schwefelkohienstoff. 

Quaiitativer Nachweis von Bi om neben Jod. Die verdiinnte 
Losung wird mit Salzsaure schwach angesaiiert und zunachst roit so 
viel Chiorwasser versetzt, bis hinzugefugtes Chloroform beim Schutteln 
violett gefarbt wird, darauf fugt man allmahlich mehr Chiorwasser bin- 
zu und schuttelt, bis das Jod in Jodsaure ubergefuhrt ist. Auf weiteren 
Zusatz von Chiorwasser und Schutteln triit aisdann die gelbe bis orange- 
rothe Farbung des Broms im Chloroform auf. 

Dieses Verfahren giebt unzweideutige Resultate nur in den Fallen^ 
wo die Menge des Broms relativ gross ist im Yergleich zum Jod. 

"Wenn kein Brom zugegen ist, so sieht man die violette Farbung des 
Schwefelkohlenstohs bei successivem Zusatz von Chiorwasser an Inten- 
sitat zunehmen, bis alles Jod ausgeschieden und aufgelost ist. Danach 
nimmt die rein violette Farbung bei weiterem Zusatz von Chlor ab, bis 
schliesslich vollstandige Farblosigkeit eintritt. Bei Gegenwart von 
Brom veilauft der erste Theil der Reaction wie vorbin, dagegen scheidet 
sich beim zweiten Theil der Operation schon Brom aus, wahrend noch 
unzersetztes Jodid vorhanden ist; dieses Brom bildct luit deni Jod oin 
ziemlich bestandiges braunes Bromjjod, so dass die abnehmendo Jod- 
farbung nicbt durch em reines Violett hindurchgeht, urn aisdann der 
braunen Bromfarbung Platz zu inachen, sondorn die Farbung geht 
durch Yiolettbraun in Braun uber Ist nun verhaltuissmassig vie! 
Brom vorhanden, so wird seme Anwesenhcit deutlich gekcnnzeichnet. 

Anders verhalt es sich dagegen, wenn nur goringe Mengen Brom 
zugegen sind. Schwefelkohlenstofl: wird durch 0,00 1 g Brom in Ab- 
wesenheit von Jod nur gelb gefarbt. In Gegenwart grdsserer Mengen 
von Jod wird diese Reaction aus dem oben angofilhrtim Grunde ganz 
undeutlich; deshalb empfehlen A. Villiors und M. Fayollo-), das »lod 
vorher zu entfernen, und wenden zu diesem Zweeke da,8 Kisenchlorid 
an. Damit hierdurch kein Brom ausgeschieden wird, muss das Kisen- 
chlond frei sein von Chlor, was man einfach daran erkcumt, dass 
Schwefelkohlenstofl:, mit Bromkaliuralbsung und der Fisimclloridlosung 
geschiittelt, nicht gefiirbt wird. 

Die anziiwendende Menge Eisenchlorid richtot sich natJi der aus- 
zutreibenden Jodmenge; fiir 0,1 g Jod gendgen 5 cem einer halbnormaleii 


0 H Scliulze, Ohem.-Ztg. 10, 1953 (1892). — *) Oompt. rend, 118, 
1295 (1894), 
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EisencMoridiosung (80,57 g Fe 2 Cl^, im Liter). Beim Erhitzen der zu 
untersuchenden Losung niit dem EiseBcblond scheidet sich das Jod, 
wenn es m erlieblicher i^Ienge Yorhanden ist, krystalimiscli ab. Man 
verdampft anf dem Wasserbade znr Trockne imd erbitzt iiocli eine bis 
zwei Stunden, wonach alies Jod verfiuchtigt ist, wabrend das Bromid 
nicbt angegrifien wird. Den Ruckstand lost man m eioigen Tropfen 
Wasser, fallt das Eisen dnrcb Natronlange aus, filtrirt und pruft das 
schwach angesauerte Filtrat niit Cblorwasser nnd Scbwefelkoblenstofi 
im Reagircylinder. 

Da die Bromreaction auf diese Weise mit aller Scbarfe anftntt, so 
empfieblt sich das Verfabren uberhanpt fur den Bromnacbweis , selbst 
wenn es sicb um Erkennung Yon grosseren Mengen yob Brom neben 
Jod bandelt. 

Es ist nicbt rathsam, bei dieser qualitatiYen Probe das Eisensalz 
durcb salpetrige Saure, welcbe im ubrigen sicb ebenso verbalt, zu er- 
setzen , weil dabei nitrose Producte gebildet werden , welcbe ibrerseits 
den Scbwefelkohlenstoii gelb tarben. 

Qualitative!- Nacliweis von Jod neben Brom. Hat man 
beim vorbergehenden Yer&uch die violette Farbe des Jods wahrgenommen, 
so genugt der Nacbweis mittelst Cblorwasser, da aber ein nur ge- 
ringer Jodgebalt bei unvorsicbtigem Zusatz des Cbiorwassers leicbt 
uberseben werden kann, so steilt man die Reaction besser mit Hiilfe 
Yon Nitrit und Schwefelsaure bezw. von rotber raucbender Salpeter- 
saure an (S. 389j. 

Man kann auch das Jod mit Bromwasser in Freibeit setzen. 
P. LebeauQ hat eine quantitative Bestimmung von Jod neben Brom 
und Cblor auf die Anwendung von titrirtem Bromwasser gegrundet. 
Um genau den Punkt zu erkennen, wo alies Jod ausgeschieden und in 
den Scbwetelkohlenstoff ubergegangen ist, iarbt er die Salzlosung mit 
etwas Indigcarmin und titrirt, bis sich die uber der violetten Schwefel- 
kohlenstotfscbicht stebende blaue Losung entfarbt. 

Zum scbnellen Nachweis von Jod, Brom und Cblor in 
Gemengen verfabren F. A. Gooch und F. T. Brooks 2) in folgender 
Weise. Die Losung wird in einem Probirrohr von etwa 15 cm Lange 
und 2 cm Weite mit verdunnter Schwefelsaure angesauert und mit 
einem oder zwei Tropfen cblorfreier ‘9 Kaliuinnitritlosung versetzt. 
Ist viel Jod Yorbanden, so erkennt man dasselbe sofort an der Farbe 
der Losung oder an den entweichenden Dampfen. Geringe Mengen 
zeigen sich beim Schiitteln mit Scbwefelkohlenstoflt. Muss man die 
folgenden Proben aus Mangel an Material m derselben Substanzmenge 

C^ompt. rend. 110, 520 (1890) — Ameiic. Journ. of Science [3] dO, 
283 (1890). — Um Kaliunmitrit fiei von Cblor zu erbalten, fugt man zur 
Losung des Baizes ein wenig Silbernitrat , sauert schwacb mit Salpetersaure 
an und bltrirt den aus Chlorsilber und etwas Silbernitnt bestebenden Nieder- 
schlag ab. 
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Tornelimeii, so fiigt man, um geringe Mengen Jod nachzuweisen, keinen 
SchwefelkoHenstog hinzu, sondern erhitzt die Losung gelinde nnd er- 
kennt das Jod an der Emwirkung seiner Dampfe auf rothes Lackmus- 
papier (S. 388). 

Yor der wteren Prufung muss das Jod entfernt werdeii. Man 
versetzt also erne neue Menge der Losung mit einigen Tropfen Ter- 
dunnter Schwefelsaure und der gleichen Menge Kaliumnitrit und kocht 
die Losung im Reagenzglase. (War kein ScliwefelkohlenstoS zugefugt 
worden, so kocht man gleich die Losung, m welcher Torhia das Jod 
nachgewiesen wurde.) Zeigen Losung und Dampfe nicht mehr die 
Farbe des Jods , so fugt man aufs neue etwas Saure und Nitrit Mnzu 
und kocht, bis die Dampfe nicht mehr auf rothes Lackmuspapier 
reagiren. Alsdann theilt man die Losung in zwei Halften, fugt zu der 
einen vorsichtig eine Terdunnte Losung von Natrmmliypochlorit und 
schuttelt mit Schwefelkohlenstoff zur Erkennung des Broms. 

Die untere Halfte der jodfreien Losung wird auf Chi or unter- 
sucht. Nachdem man dieselbe mit chlorfreiein Katriumcarbonat oder 
-hydroxyd neutralisirt hat, verdampft man im Eohr bis zur Trockne 
und entfernt durch Erwarmen alle Feuchtigkeit von den Glaswanden. 
Alsdann fugt man etwas gepulvertes Kahumdichromat bmzu, am besten 
durch einen Trichier, damit keine Substanz an den Wanden haftcn 
bleibt, und ubergiesst mit 2 bis 3 ccm concentrirter Schwefelsaure. Uni 
nun das beim Erwarmen sich cntwickelnde Chromoxychlorid in cinfacher 
Weise aufzufangen, hangt man das S. 408 beschricbene Zw<5ikug(‘lrobr 
(Fig. 71), nachdem man das Innere dor Kugeln (nicht des goraden 
Rohrtheiles) mit Wasser angefeuchtet hat, in die Oeffnung des Reagir- 
cylinders ein. Die Ohromverbindung wird durch die Feuchtigkeit zor- 
setzt, und die sich ahscheidende Chromsaure erschcint mit ihrer gelben 
Farbe auf den Wandungen der Kugeln. Dieso Reaction ist abor nur 
entscheidend fur die Anwesenheit von Chromsaure im Dcsiillat, wenn 
kein Brom vorhanden war, da lotzteres ebenFalls cin gelbes Destillat 
bildet. Auf alle F^lle ist es daber sicherer, das Kugelrolir mit oiwa 
5 ccm Wasser auszuspulen, das Wasser schwach ammoniakalisch zu 
machen und dann zu erwarmen, um freies Brom zu entiernon, darauf 
mit Essigsaiire schwach anzusauern mid einige Tropfen Rieiaootat hiu- 
zuzufiigen, Hierhei giebt sich die Anwesenheit dos Chrome durch die 
Bildung von gelbem Blcichromat zu erkennen, aus welchoin also auf 
die Anwesenheit von Chlor zuruckgeschlossen wird. 

Es kann vorkommen, dass anstatt ernes gelhen Kiedersohlages 
sich ein weisser von Bleisulfat bildet, wenn nS-mlich infolgo zu star ken 
Erhitzens sich etwas Schwefelsaure verfliichtigt und im Kugelrolir con- 
densirt hatte. In diesem Falle fiigt man ein paar Tropfen einer con- 
centrirten Losung von Anaraoniumacetat hinzu und erwiirmt gelinde, 
wodurch das Bleisulfat geldst wird. Das gelbo Bleichromat erschcint 
alsdann beim Abkulden und Schtltteln entweder in Form einos Nieder- 
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BcMages, oder ertheilt, bei Anwesenheit von wenig Cblor in der nr- 
sprtinglicherL Snbstanz, der Losung eine gelbe Farbe. Da das Am- 
moninmacetat etwas losend anf das Bleicbromat wirkt, so ist nait dem 
Zusetzen desselben vorsicbtig zii verfabren. 

Goocb Tind Brooks geben a. a. 0. eine grosse Menge zahlen- 
massiger Belege far die Brauchbarkeit dieser Metbode, von 'welcben 
bier nnr erwabnt werden mag, dasa nocb 0,001 g Cblorkalinm in einem 
Gemisch von 0,1 g Bromkaimm. und 0,1 g Jodkalinm deutlicb nacb- 
gewiesen werden kann. Die Metbode ist eine Vereinfacbung der S. 408 
bescbriebenen quantitativen Bestimmung von Cblor und Brom neben 
Jod. Da nun im Interesse der Bequemlichkeit Mer nicbt die notbigen 
Verdiinnungsverbaltnisse (s. S. 408) beobacbtet werden konnen, so sind 
Verluste an Brom und Cblor unvermeidlicb ; demungeacbtet ist das 
Verfabren ftir qualitative Zwecke genugend genau. 


Grewiclitsanalytisclie Bestimmuiig des Jods. 

1. Ala Silber\odid. Obscbon die Jodide durcb reine Salpeter- 
saure nur zersetzt werden, wenn dieselbe concentrirt ist oder in der 
Warme ein wirkt, so sauert man die Jodidlosung docb niemals vor dem 
Zusatz der Silberlosung mit Salpetersaure an, weil im Falie eines Ge- 
baltes der letzteren an salpetnger Saure eine Oxydation des Jodids und 
aomit ein Verlust an Jod leicbt eintritt. Man fugt daher zu der kalten 
Jodidlosung, gleicbgultig, ob sie neutral, sauer oder alkaliscb ist, zuerst 
uberscbtissige Silbernitratlosung , sauert darauf mit Salpetersaure an 
und bringt das Jodsilber durcb starkes Eubren und Erwarmen zum 
Zusammenballen. Den abfiltrirten Kiederscblag wascbt man mit beissem 
Wasser aus, entfernt das Jodsilber nacb dem Trocknen moglicbst voll- 
standig vom Filter und verbrennt letzteres anf dem Tiegel deckel. Da 
das am Papier haftende Jodsilber beim Einascbern des Filters nicbt 
(wie Cblorsilber) reducirt wird, so ist eine weitere Bebandlung der 
Filterascbe unnbtbig. Man muss nur zu bobe Temperatur sowobl beim 
Einascbern des Filters als beim nacbberigen Erbitzen des gesammten 
ISfiederscblages wegen der Gefahr eines Verlustes durcb Yerflucbtigung 
vermeiden. Das Jodsilber kann bis zum Scbmelzen ohne Zersetzung 
erbitzt werden. Die Filtration im Goocbtiegel empfieblt sicb bier 
weniger, weil die Einascberang des Papierfilters so wenig Umstande 
macbt. Eine Jodidlosung, welcbe durcb Spuren von freiem Jod gelblicb 
gefarbt ist, muss zuerst durcb vorsicbtigen Zusatz von scbwefliger Stoe 
entfarbt werden, wodurch das freie Jod m J odwasserstofit iibergef ubrt wird : 

2J + H2SO3 4- H2O = 2EJ -f H2SO4. 

2. Als Palladiumjodur. Die Eigenschaften dieser Yerbindung 
wurden 8. 388 bescbrieben; die auf denselben berubende quantitative 
Bestimmung bat vor der Eallung als Jodsilber keine Yortbeile. Sie 
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ist Jedoch wiciitig fur die Trennung des Jods von Chior mid Brom 
(s. welter nnten). Die zu fallende Ldsung kann neutral oder ganz 
sclawacli nut Salzsaure oder mit Salpetersaure (s. S. 395, 1.) angesauert 
sein , und man kann mit Palladochlorid oder mit Palladonitrat fallen; 
das Nahere sielie bei den Trennungen. In jedem Falie setzt man von 
dem Reagens so lange hinzu, als noch eine Fallung erfolgt, lasst den 
schwarzen Niederschlag 24 bis 48 Stunden an emem warmen Orte 
steben, filtrirt anf gewogenem Filter ab und wascht mit warmem Wasser 
aus. Man trocknet bei 100^ bis zum constanten Gewicht. Man kann 
aucb den Niedersclilag sammt dem Filter bis zur Verascliiing des letz- 
teren gluhen und nach dem Gluhen im Wasserstobstrom das metallische 
Palladium wagen 


Maassaiialytisclie Bestiiimiimg des Jods. 


1. Mit Silbernitrat und Kaliumchromat. Die Metbode ist 
genau dieselbe wie die Titration des Chlors nach Mohr (S 349), man 

titrirt in neutraler Losuiig mit Silbernitrat unter Anwendung von 


Kaliumcbroinat als Indicator. 

2, Mit Silbernitrat und Rhodanaminonium nach J. Vol- 
bard^). Diese Titration stimmt im Princip mit der des (^Rlors (S. 352) 
liberein, bestebt also im Ausfallen des Jods nut iibcn sehiiHsiger titririer 
Silberlosung und Rucktitrirung des Silbcrubcrscbusses mit titrirter 
Rhodanammoniumlosiing, unter Anwendung von Fusenoxydlosung als 
Indicator Der Jodsilberniederschlag hat indess die Eigenscbaft, rlod- 
metall, so lange dieses noch vorhanden ist, und spater, wenn Siiber- 
losung im Ueberschuss zugegen ist, Silbernitrat mit niederzureissen. 
Um diese mitgeriasenen Salze in Reaction zu bringen, verfahrt man in 
folgender Weise. 

Man Idst das Jodid in der zwei- bis dreihundcrifaclum Menge 
Wasser in einer Flascbe mit gut eingmlidaoKmi Glassiopfen auf unci 


lasst unter bestandigem Umscbutteln die— -Siibornitrailosung zufUeasen, 


bis die aiifangs milcbigc Fliissigkeit plotzlich klar gc'worden ist, was 
einiritt, sobald ein minimal er Uebersc-buss von Sillxirlcisuug zugegen 
ist. Alsdann giebt man noch 0,1 bis 0,2 com Sillaniosung hinzu und 
schiittelt die verschlosseno Flasehe mehrere Mimiten lang. llierdurch 
wird das niedergerissene ,Iodinetall vollstUndig in .lodsilbor verwandedt. 
Nunmehr setzt man 5 ccni der FJsenloauiig (Bd. I, S. 9) nebst etwas 
Salpetersaure hinzu und IS-sst die titrirte Rbodjuilosnng zuiropiVm, bis 
die Flussigkeit sebr deutlicR rotb gef^lrbt ist. Beim Sclittticln vc^r- 
schwindct diese Flirbung wiedcr, indem .jetzt das vom JodHilbin* zuriick- 
gcbaltone Silbernitrat mit dem entstandenen Rhodaneisen sicb umsetzt. 


) Ann. (1. aimw. 190, 84 (1878). 
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Man fahrt fort, abwecliselnd kleine Mengen Rhodanlosung einzntropfen 
und tiichtig zu scbutteln, bis die Fiussigkeit eine beim anliaitenden 
Scbutteln nicbt niehr verscbwmdende, moglicbst schwach rotbliclie 
Farbung angenominen hat War die Silberiosung zehntelnormal imd 
die Khodanlobung genan anf dieselbe eingestellt, und wurden accm 
Silberiosung und h ccm Ehodanlosung rerbraucht, so enthielt die titrirte 
Jodidmenge (a — h) 0,01259 g Jod (H = 1). 

3. Titration des Jods mit Kaiiumpernianganat in alkali- 
scher Losung nach W. E,einige^). Kalinmpermanganat oxydirt 
die Alkaii]odide in neutraler oder alkalischer Losung zu Jodat unter 
Abscheidung von Mangansuperoxyd : 

KJ + 2KMn04 + H,0=rKJ0. + 2Mn02 + 2K0H, 
eine Reaction , welche Fean de Saint-Gilles-) zuerst zur Titi'ation 
des Jods vorgeschiagen hat (vergl. auch S. 414). Fugt man also eine 
bekannte Menge Permanganat und zwar im TJeberschuss hinzu, so 
lasst sich durch Rucktitnrung dieses Ueberschusses die zur Oxydation 
verbrauchte Menge Permanganat und aus dieser nach obigem Schema 
die Jodmenge berechnen. Zur Titration von Permanganat in alkali- 
scher Losung benutzt man Natriumthiosulfat, welches dabei nach fol- 
gender Gleichung in Tetrathionat verwandelt wird: 

2 KMn 0}. -j- (i Na2 O3 -f- 4 H2 0 3 0^, -f- 2 Mn Oo 

V 2K0H + 6NaOH. “ 

Die Losung des Alkalijodids wird, falls sie alkalisch 1st, mit ver- 
dunnter Schwefelsaure , falls sie saner ist, mit Natriumcarbonat neu- 
tralisirt und danach mit letzterem schwach alkahsch gemacht. Die 
Fiussigkeit wird zwar infolge der Umsetzung von selbst alkahsch; je- 
doch wird die Umsetzung bei schon vorhandener alkalischer Reaction 
schneller ezngeleitet, namentlich bei sehr verdunnten Losungen. Man 
erhitzt in einem Halbliterkolben zum Sieden, wodurch die Zersetzung 
beschleunigt wird, und lasst die Permanganatlosung (5 g KMn04 
im Liter) aus der Burette zufliessen. Um die schwache Rothung, 
welche das Vorhandensein eines geringen Ueberschusses von Chamaleon 
anzeigt, erkennen zu konnen, musste man das Sieden mehrmals unter- 
brechen, dainit das fein vertheilte Mangansuperoxyd sich absetzen 
kann. Letzteres kann nach G. Klemp^) durch Zusatz emer kleinen 
Menge reiner Chlorzinklosung beschleunigt werden, iiidem der ent- 
stehende Niederschlag von basischem Zinkcarbonat das Mangansuper- 
oxyd mit niederreisst. Hierbei muss jedoch sehr darauf geachtet 
werden, dass Alkalicarbonat in geringem Ueberschuss vorhanden bleibt. 

Sobald die uberstehende Losung deutlich roth gefarbt erscheint, 
kuhlt man ab, Mit bis zur Marke auf und nimmt nach dem Absetzen 


M Zeiischr. f. anal* Ohem. 1), 39 (1870). — Compt rend. 46, 024 (1858). 
*) ZeitHchr. f. anal Ohem 20, 248 (I88I). 
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100 ccm der klaren Flussigkeit heraus. Diese titrirt man mit emer 
Losung von Natriumthiosultat (5 g Sale im Liter) bis zumTerscbwinden 

der rotten Farbnng. 

Das Yerhaltniss der beiden Titerflussigkeiten stellt man test, m- 
dem man einige Cnbikcentimeter des Chamaleona stark mit Wasser 
verdunnt, mit Natriumcarbonat schwach alkaliscb maebt und mit der 
Thiosulfatlosung bis znr Entfarbung titrirt. 

Den Wirkungswertb der Permanganatlosung kann man naeh einer 
der Band I , S. 449 ff. beschriebenen Methoden ermitteln ; man kann 
aber ancb von reinem Jodkalmm ausgehen, indem man erne abgewogene 
Menge des bei 180“ i) getrockneten Salzes, wie vorbin besobrieben, 
titrirt. 

Kact der ersten Gleictung S.39S entsprictt 1 Mol. KMnO^ einem 
Atom Jod. Organische und andere Substanzen, welcbe reducirend auf 
Permanganat emwirken, durfen selbstredend nicbt vorbanden sein. 

Da unter den angegebenen Bedingungen Cblor mid Brom sicb 
indifferent gegen Kaliumpermanganat verbalten , so kann man nacb 
dieser Metbode das Jod neben den beiden anderen Halogenen titriren 
und z. B. die im kauflicben Bromkalium entbaltene geringe Menge 
Jodkalium bestimmen (vergl. S. 414). 

4. Titration des durob salpetrige Saure froi gemacbten 
und in Scbwef elkoblenstoff gelosten Jods mit Natriumtbio- 
sulfat nacb E. Fresenius Wie S. 3S9 erwabnt, lasst sicb aus den 
Jodiden das Jod sehr leicbt durcb salpetrige Saure austreiben und 
durcb Scbiitteln der Flussigkeit mit Scbwef elkoblenstoff in diesen uber- 
fubren. In dieser violetten Losung kann man alsdann das Jod, durcb 
Scbiitteln mit titrirter Thiosulfatlosung bis zur Entfarbung, bestimmen. 
Das Verfabren ist aucb zur Bestimmung des Jodids neben Bromid und 
Cblorid anwendbar und ebenso gut bei kleincn wie bei grosscn dod- 
mengen. 

Die zum Freimacben des Jods dienende Losung von salpetriger 
Saure erbalt man durcb Sslttigen von concentrirter Scbwofelsaure mit 
Stick stoHtrioxyd. Letzteres wird am einfacbsten dargostellt durcb Zer- 
setzen von N atrium nitrit mit verdiinntor Scbwef olsaure; oder man bringt 
in einen geraumigen Kolben otwa 100 g robe Salpetersiluro , fugt IfJg 
Starke binzu und erwarmt gelinde. Je nacbdem dioEeaction zubeftig 
Oder zu trage wird, kiiblt man den Kolben in Wasser ab, Oder erwdrmt 
ibn wieder und erbalt auf diese Weise oinen constanten Strom von 
Stickstobtrioxyd. 

Die Natriumtbiosulfatldsung maebt man zebntelnormal (24,65 g 
krystallisirtes Salz im Liter) oder, zur Bestimmung sehr geringer 
Men gen Jod, bundertelnormal und stellt dieselbe auf roines Jodkalium 


Bei 200" geht Jodkalium sebon theilwoise in Jod at ilbor. Petters- 
son, Zoiisclir. f. anal. Obem. 9, 802 (1871). 
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in folgender Weise ein. Man lost etwa 5g des bei 180^ getrockneten 
Jodkaliums zn 1 Liter auf, bringt 50 com der Losung in eine Stopsei- 
flascbe nnd verdunnt mit 150 ccm Wasser. Anstatt der StopseRasoIie 
kann man sich zweckmassig des Scbuttelapparates von Eotbe (Bd, I, 
S. 495) oder anch eines Scbeidetrichters bedienen. Nacbdem man nocb 
20 ccm reinen ScbwefelkoblenstoS , etwas verdnnnte Scbwefelsaure 
nnd daranf zebn Tropfen der Losung von salpetriger Sanre (s. oben) 
bmzugefngt bat, schnttelt man das Gefass kraftig nm und lasst den 
Scbwefelkoblenstofi absitzen. Farbt sich die wasserige Losung auf er- 
neuten Zusatz einiger Tropfen salpetriger Saure nicht mebr gelb, so ist 
das Jod vollstandig in Freiheit gesetzt. Man schiittelt um, lasst stehen 
und entfernt die wasserige Losung moglichst vollstandig vom Schwefel- 
koblenstoff. Letzterer wird durch wiederboltes Schutteln mit reinem 
"Wasser gewascben, bis das Waschwasser nicht mehr saner reagirt, und 
daranf in eine Stopselflasche ubergefuhrt. 

Die vereinigten, vom SchwefelkohlenstoS getrennten Fliissigkeiten, 
welche noch etwas Jod gelost enthalten konnen, schiittelt man wieder- 
holt mit kleinen Mengen frischen SchwefelkohlenstoSs , bis derselbe 
sich kaum mehr farbt, wascht diese, am besten im Schiittelapparat 
(sonst auf einem mit Wasser benetzten Papier filter) vereinigten Schwefel- 
kohlenstofimengen mit Wasser, wie vorhin, und vereinigt sammtlichen 
Schwefelkohlenstofi: in der Stopselflasche , in welcher sich nun das ge- 
sammte Jod befindet. 

Hierzu fugt man 30 ccm einer Losung von Natriumhydrocarbonat 
(5 g in 1 Liter kaltem Wasser unter Zusatz von 1 ccm Salzsaure) und 
lasst unter Umschiitteln die Thiosulfatlosung hinzufliessen , bis der 
Schwefelkohlenstofi: eben entfarbt ist. Aus dem bekannten Gewicht 
des in den 50 ccm Jodkaliumlosung enthaltenen Jods berechnet man 
die einem Cubikcentimeter Thiosulfat entsprechende Jodmenge. 

Die Jodtitration in einer beliebigen Jodid enthaltenden Losung 
wird ganz in derselben Weise ausgefuhrt. 

5- Bestimmung des Jods nach dem Ab des tillir en des- 
selbeninGegenwartvon F'errisalz odersalpetriger Saure. 
Beim Erhitzen ernes Jodmetalls mit einer angesauerten Losung eines 
Eisenoxydsalzes wird sammtliches Jod frei und kann durch Kochen der 
Losung in vorgelegte Jodkaliumlosung libergetrieben werden, in welcher 
man es durch Titration mit Thiosulfat bestimmt: 

Fe2(S04)3 + 2IIJ = 2FeS04 + H2 SO 4 + J2, 

FegClb -f 2HJ — 2FeCl2 -f 2HC1 + Jq. 

Die zu destillirende Plussigkeit darf naturlich keine Substanzen 
enthalten, welche Chlor entwickeln, weil letzteres aus dem vorgelegten 
Jodkalium Jod ausscheiden wurde. Eisenoxydsalze entwickeln mit 
Salzsaure bekanntlich kein Chlor, und man konnte somit ebenso gut 
Eisenchlorid wie Ferrisulfat benutzen. Letzteres ist indess vorzuziehen, 
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well Eisenchloridiosung die letzten Ueste you Jod schwer abgiebt Das 
Ferrisulfat darf aus dem vorhm angeiuhiten Gruiide weder freies Chlor 
nocii Salpetersaure (von der Darsteiluiig aus Ferrosulfat herruhreiid) 
entbaiten, erforderlicben Falls iiberzeugt man sich von der Brauclibar- 
keit des Praparates diircii erne Destillation desselben niit vorgelegter 
Jodkaliumlosung. Dass ietztere kein Jodat entbalten darf, welches, 
falls Saure mit uberdestillirt , mit dem Jodkaiiuni sicb unter Jodaus- 
sckeidung zersetzen wurde, ist ebenso selbstverstandlicb Als Ferri- 
salz kann man aucii den Eisenoxydammoniumalaun benutzen 

Als Apparat kann em beliebiger Destillationsapparat dienen, bei 
welchem Kork- und Kautschukverbmdungen vermieden sind urid welcber 
eventuell gestattet, eiiien Luftstroni durchzusaugeii. Letzteies ist m- 
dess niclit unumganglicb nothwendig, da man durch langeres Kocben 
alles Jod mit den \V asserdanipfen ubertreiben kann Apparat nnd 
Operation werden dadurch vereinfacbt, die Anwendnng von Kork etc. 
kann leichter vermieden werden Zweckmassige Apparate sind die in 
Bd. I, Fig. 27, S. 390 und Fig. 74, S. 8()9 abgebildeten Sielic ancb 
die Trenniing von Jod, Brom und Chlor weiter unten. 

Man bringt das abgewogene Jodmetall nut uberschussiger Fcrn- 
sulfatiosung, welcbe etwas freic Schwefelsaure enthalt, in die Retorte 
und destillirt das Jod in die mit Jodkaiiuni beschickte Vorlage uber, 
bis keine violelten Joddampfe mehr sichtbar sind und di (5 koclieiide 
Flussigkeit eine hellgelbe Farbe angcnonimen Imt. Die jodbaltige Vor- 

lageflussigkeit wird mit - Tliiosulfat titrirt, indom man erst g(igen 

Ende etwas Starkelosung Innzufugt (vergl. Bd. I, S. 389). 1 com 

~ - Thiosulfat entspricht 0,01259 g Jod. 

Diese Methode der Joddestillation ist bei Gegenwari von Bromid 
und Chlorid anwendbar. Anstatt mit Eisenoxydsalz kann man das 
Jod auch mit salpetriger Hkure austroiben , vergl. Ereknung von Jod, 
Brom und (Elor weiter unten. 

BestiBminiig dos Jods ia doii ualdslichoii Jadidea. 

Die Jodverbindungen des Silbers und ((jiuecksilbers, sowie das 
Kiipferjodtir kormen durch Destilliren mit Ferrisalzeu nicht (jimntitaiiv 
zerlegt werden. Urn in denselben sowohl Jod als das MotaJl m 
stimmen, lost man sie nacb Ed. Moused) iu mogJicbst wonig Natrium - 
thiosulfat auf, versetzt die Losung mit Hchwefelnatrium (bei Silbim und 
Kupler) bezw. Hchwefelammonium (boi Quecksilber, vergl. Dd. I, B. 4B, 
141) und filtrirt die MetallsulMe ab, in welchen nach Bd. I die Met alio 
bestimmt werden kbnnen. 


0 Zeitsclir. f. anal. 01mm. 9, 208 (1870). 
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Die Losung, welclie jetzt das Jod entliait, wird auf Zusatz von 
etwas Xatroniauge eingedampft und zur Zersetznng des Xatrinmthio- 
sulfats und -tetrathionats bis zur beginnenden Rotbgiutb erbitzt. Die 
wasserige Losung der Scbinelze wird, nacb dem Ansauern, mit Eisen- 
oxydsalz, wie vorbin bescbrieben, destiilirt, um das Jod uberzutreibeii. 
Da die Losung Sulfit bezw. Sulfid entbalt, so muss ein grosser Ueber- 
scbuss vonFemsalz zugegeben werden. Diese nrsprungliche Vorscbrift 
ist besser dabin abzuandern, dass man die Zersetznng der sammtlicben 
Scbwetelverbindimgen wabrend des Eindampfens durcb einen Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd bewirkt, well das Alkabjodid beim Gluben 
leicbt zerstort wird (vergl aucb S. 398 ^). 

Erbitzt man Jodsilber mit Kalmmdicbromat und concentrirter 
Scbwefelsaure, so gebt es in Silberjodat uber, nacb dem Scbema. 

AgJ + KXVsO; + 5 H 0 SO 4 = AgJOn 4- CiafSOJ. -f 2 KHSO 4 . 

Bringt man das Ganze durcb beisses Wasser in Losung und ver- 
setzt mit scbwefliger Saure, so fallt das Jod wieder als Silberjodid aus. 
Aus Chlorsilber und Bromsilber werden beim Bebandein mit Dicbromat 
und Scbwefelsaure die Halogene ausgetrieben, ein Yerbalten, auf welcbes 
D. S. MacnairD eine quantitative Trennung des Jods von Brom und 
Cblor gegrundet bat. 

Zur Bestimmung des Jods in Cblorjod giebt W. Storten- 
beker-) mebrere Metboden an, welcbe zum Tbeil auf der Destination 
der Substanz mit Eisensalzen beruhen, und auf welcbe bier nur ver- 
wiesen wird. 


Trenining des Jods von CMor. 

1. Fallung des Jods als Palladiumiodiir, directe 
Fallung des Cblors im Filtrate als Chlorsilber Man fugt 
zu der verdunnten, scbwacb salpetersauren Losung eine Losung von 
Palladonitrat und bestimint das ausgescbiedene Palladlumjodur nacb 
S. 395. 

In dem Filtrate scblagt man zunacbst das uberscbiissige Palla- 
dium miti;olst Scbwefelwasserstoff in der War me nieder und filtrirt das 
PalladiumHulfiir ab. Aus der Losung darf der uberscbussige Scbwefel- 
wa.8Ke!*8ioil’ nicbt durcb Erbitzen verjagt werden, weil, infolge der Em- 
wirkung von iiocb vorbandener Salpetersaure, Cblor verluste stattfinden 
konnen. Man oxydiri daber am beaten mit Wassersto&'superoxyd, wo- 
})ei aber, da die Oxydation m saurer Losung vor sicb gebt, Scbwefel 
ausgescbieden wird, welcber nacb dem Absetzen auf dem Wasserbade 
abzufiLltriren isi. Im Filtrate fallt man das Cblor mit Silbeinitrat. 

2. Fallung des Jods als Palladlumjodur, Fallung von 
Jod und Cblor mil Silbernitrat und Berecbnung des Cblors 

Journ. fJiem. Hoc. Loudon G3, 1051 (1893). — Zeitscbr, f. anal 
(Uiem. 29, 272 (1890) 

Glass ow, Spociello Methoden. II. 20 
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ausderDifferenz. In der Eegel wu’d man erne genugende Menge 
Analysenmaterial haben, urn die Bestimmung m zwei getrennten Proben 
macben zu konnen; man kommt alsdann scbneller zum Ziel, wenn man 
m emer Probe das Jod wie Yorbin ais Pailadiumjodni* , und in emer 
zweiten Probe Jod nnd Cblor znsammen niit Silbernitrat fallt. Vom. 
Gewicbte der nacb S. 347 nnd 395 bestimmien Silberbalogene ziebt 
man die aus dem Palladiumiodnr berecbnete Menge Jodsilber ab nnd 
erbalt das Cblorsiiber als Diiferenz. 


Treimung* des Jods you Broiii. 

Die vorber bescbinebenen zwei Metboden sind aucb auf ’diese 
Trennnng anwendbar. 


Specielle Methoden. 

Directe Treimung von Jod, Brom und Clilor. 

Die Analyse eines Gemiscbes von Jodid, Bromid und Cblorul in der 
Weise, dass man jedes der drei Halogene getrennt eriiall und als solcbes 
bestimmen kann, und zwar obne Rucksicbi. auf die relaiivon Mengcn 
derselben, isi von vielon Cbennkern niii mebr oder wimiger Krfolg ver- 
sucbt worden. Erst nacbdem Goocb die Enldbinung dcs Jods aus 
Gemiscben von Jodid und Bromid bezw. Jodid und Gblorid mil- Eriblg 
durcbgefubri batte, indem ei‘ von dei‘ Tbatsacbe ausging, dass Kalium- 
nitrit m scbwefelsaurer Losung das Jod in Ereibcii Hctzl. und dieses 
bei geboriger Verdunnung dor Flussigkoit weggokocfii wcrdon kann, 
obne dass Brom- oder Cblorwasaersiofl sicli verilucfd-igt , golang es 
P. Jannascb und K. Aacboff ^), die dircci.e quaniiial.ive Trcnmung 
und Bestimmung der drei. Halogene zu l)ewirkon. 

Die Trennnng berubt daraut, dass man zuorsi (las .lod (lurch Ka- 
liumnitrit ausscbeidet: 

KJ -b KNO, -h f NO ^ J b U^O 

mid dnrcb Destination der verdunnton L5sung in mne nat-i'onalkaliscbe 
L()8ung von WasserstoHsuperoxyd iibertroibt, alsdann aus (bn* |odfreien 
L()sung das Brom dutch Kaliumpormanganat und EssigsauK*, Fred 
maebt: 

3KBr + KMnO, +• 4C2lii02n — 4(J^llj5 0Ji [• MnO^ [ 3 Br 

-b 

und ebenfalls in natronalkalisohem Wasserstoil'HUperoxyd auffJngt, wo- 
b Zfdtachr. f, anorg. Ohcui. I, 144 u. 245 (181)2). 
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nach scbliessiicli das unzersetzte Chlorid im Destiilationsgefasse zuruck- 
bieibt. 

Der Destillirapparat Fig. 70 bestekt atis dem Kolben a ( 1 ^ 4 bis 
1^2 Liter Inhait) mit eingeschliffenenL Glasstopfen, an welclien das Ab- 
leitungsrohr mit einer Krnmiming angeschmolzen ist, nm Ueberspritzen 
zn verbuten, ierner der cylinderformigen Vorlage 1) (ca. 550 com Inlialt), 
einem Peligotrobr c nnd einem Erlenmeyerkoiben d. Die Vorlage h 
steht bis an den Hals im KuWwasser, welches zweckmassig in einem 


F]g 70 



grossen Becherglase enthalten ist, damit man den Yorgang in derVor- 
iage beobachten kann. Die Yerschlusse der Vorlagen 1) nnd c miissen 
<iurch Korkstopfen gebildet werden. 

Der zum Austreiben des Jods und Broms erforderliche Wasser- 
dampfstrom wird in dem kupfernen Siedegefasse e erzengt, 

1 . Bestimmung des Jods. Man lost das abgewogene Ge- 
misch der Alkalihaloide in etwa 750 ccm Wasser (diese Yerdnnnung ist 
notliig, um die Yerfliichtigung yon CMor- und BromwasserstoS zu yer- 
hiiten , vergl. S. 402) nnd sauert mit 5 ccm verdunnter Schwefelsanre 
an. Die Losung bringt man in den Destillirkolben a und fiigt zu 
der kalten Fliissigkeit eine Losung von 1 g Kaliumnitrit in 10 ccm 
’Wasser, worauf man den Kolben sofort scMiessen muss, da die Aus- 
scheidung des Jods auf der Stelle erfolgt. Alsdatin yerbindet man das 
Ableitungsrohr mit der Yorlage 5, welche eine Miscbung yon 50 ccm 
reiner Natronlauge und 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd enthalt, und 
scbliesst die beiden anderen Yorlagen an , von welchen c dieselbe 
Miscbung enthalt wie a, wabrend d mit 25 bis 50 ccm einer sebr ver- 

26 * 



404 Glilor, Biom Jod. 

dunnteii Losuiig von IS'atriuinsuperosyd beschickt mid iiiit eiiiem (iuicli”- 
locliten Uhrglase bedeckt ist Die Vorlagen v iind d solleii etwa 
mechaniscli mit nbergerissene Spureii von Jod ziirucklialten. 

Jetzt leitet man aus dem Getasse emeu Strom Wasserdamp! m 
den Uestillirkolben o, ■wodurcb. das Jod verducbtigt wird. Dasselbo 
setzt sicli anfangs in dem noch kalten Abled ungsiolii m I\] ystallen aiiy 
lost sicb abei scbbesslicb in der Voilage h miter starker Saiierstoff- 
entwicklmig aiif. Die Absorption des Jods duicb die iSationlauge 
nnter Bildiing von Jodid mid Jodat, sowie die Zersetzung des Jodats 
durcb Wasserstobsnperoxyd wird duicb folgende Gleicbungen veraii- 
scbaulicbt 

6NaOH + 6J = oNaJ + NaJO, + 

NaJOa + SHoOa = NaJ + 3 Ha 0 -f 6 0. 

Nachdem das Jod vollstaiidig ausgeti'iebeii ist, was man an dor Fai b- 
lusigkeit des Kolbeniiihaltes erkennt, zicbfc man das AbleitnugsTohr aus 
der Flussigkeit in der Voilage h beraus und miteibrichl. dann eist don 
Danipfstrom. 

DasRobr wird mit beissem Wasser ubgespritzi und der Inbalt der 
Vorlagen in einer Porcellanschalc veroiuigt. Man fugt 50 com Wasscr- 
stoitsupei oxyd binzu und erwnrmt die bedcckt'O Scbalc auf dem Wassor* 
bade, uni geringe Mengen von Natrium lutrit zu zersetzou. 

Nach Verlauf einiger Stunden versetzt man die alkaliscbo Losang 
unter Umruhren mit Bilbernitratlosung. Dabei iallt zuerst braunes 
Silberoxyd aus, welcbes sicb jedoeb bcim Urarubren in gelhcs Silbm- 
iodid umsctzt. Man fabrt iint dem Zusaiz von Sibeniitral, so lange 
fort, bis die dunkle Farbe des Niedersi^blagCH bestobcir bleibt, <dii 
Zeicben, dass alles Natrinmiodid in Silhi'rjod d miige\\.i,r.d{‘lt ist AIh- 
daim saueri man nut Salpet.ersaurc an, orwarmt einige Si.imdeu ant 
dem. Wasserbade, bis sicb das Jodsiliier gul- abgcsetzl^ bat, tdirirt heisH 
ab mid bcbandelt das Jodsilber nacb S, 395. Die FldHHigkeit muss 
heiss bleiben, weii aich sonst dem NiederseJdago etwas Siliiornitrat bei- 
niischen konnte, welcbes durcb Auswascbeii sebwer zii entfernen isi^ 

2. Bestiiumung des Broms. Die im Kolben U/ zurrickgisbliebtHHJ 
sanre Losmig wird mit Natronlauge deuUicb alkalisch gmiiachi., um 
beini nacbbdgendeu Fdndampfen keiuen Verlust an Itrom** od(*r ('blor- 
wasserstoftsiuire zu erloidcn. Nachdem ditsselbe in dtvr Sebaie bis aut 
oiwa 50 ccni conceni-riri wordon, briugi man sic wieder in deiiHelben 
Kolbon, Oder liesser in einen kleinon von ’*/| bin I Liter Inhalt zurfick, 
kiddt ab und versetzt mit 00 cem verdiinnter, re, iiuu' FsHigHjluri^ 
(1 Vol. Kssigsiiure + 2 Vob Wasser), sowio mit einer coneeritrirten 
Ldsiuig von 1 bis 1,5 g Ka,liump(*i mji.ngen.d. Di^rApparai wird winder 
mil. den friseb b(‘Soluckten Vorlagen wio vorbin zus;imimmg<«s(‘t/d. und 
ein Dampi’strom hindiirchgeleitot. Die Fliissiglcmt trilbt sicb infoigo 
Aussclieidurig von wnsHerbaltigom Maiig!uiHU[)er<j\y(l, und cm erHcludium 
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die Broindampfe ; um dieselben vollstandig in der Xatroniauge znriick- 
zuhalten, darf man den Dampfstrom nicbt zu lebhaft nehmeii. Zum 
vollstaiidigen Anstreiben des Broms muss mmdestens erne Stunde lang 
gekocht werdeu , danacli erfolgt das Oefi’nen und Entleeren der Tor- 
lagen sowie das Erwarmen der alkallschen Losung, wie unter 1 be- 
schneben. 

Zur Falluiig des firoms versetzt man die Flu&sigkeit mit einer 
Mischuiig von lOprocentiger Silbeinitratlosung mit dem gleiclien Volumeii 
concentiirter Salpetersaure, erwarmt eine bis zwei Stuiiden auf dem 
Wasseibade und filtrirt das Brumsiiber nock keiss ab, worauf man es 
nacli S. 884 weiter behandelt. 

3. Bestimmung des Ohlors. Bevor man die Fallung des 
Cklois in der im Kolben zui uckgebliebenen Losung vornekmen kann, 
muss das ukerschussige Kaliumpermanganat reducirt werden. Es ge- 
schiekt dies durcli kurzes Erwarmen auf Zusatz von Natronlauge und 
etwas Alkokol, woiauf man den Mauganniederscklag abfiltrirt. Zum 
Auswascken desseiben darf man nur lauwarmes Wasser kenutzen, weil 
bei Anweiidung von kockendem Wasser der feinkornige Niedeiscklag 
trube durcks Filter lauft Ein klares Filtrat erkalt man auch durck 
Auswascken mit einer Iprocentigen Natriumnitratlosung Schliesslick 
wird das kalte Filtrat mit Salpetersaure augesaueit und das Cklor 
durck Silbeimitrat gefallt 

BemerkungenzuvorstekenderMetkode. Eine der Haupt- 
bedingungen fur eine ricktige Brombestimmung kesteht m der An- 
wendung einer vollkommen reinen Essigsaure, well das Brom auf Capron- 
saure, Eurfurol und andere Beimengungen der Essigsaure emwirkt, wo- 
durch die Kesultate urn 0,25 bis 0,5 Proc. zu medrig ausfallen konnen. 

Dass bei der grossen Menge von Reagentien, welcke sicb sckliess- 
iiok sammilicb in der Ckloridlosung zusammen finden, dieselben auf 
Clilorgekalt zu prufeu sind, bedarf kaum der Erwaknung. 

Die angegebene Menge von GOccm Lssigsaure gilt fin* einVolumen 
von bOccm Losung, in welcker 0,25 g KBr und 0,25 g NaCi entkalten 
fiind. Sckwackere Losungen sind schwieriger ganzhck von Brom zu 
bofreieii. Auck isi. das Destilliren xm Dampfstrom unbedingt notkig, 
da blesses Abdestilliren uber directem Feuer nickt immer geiiiigt, urn 
alles Brom auszutreiben. Die Destination muss, wie angegeben, eiwa 
eine Siunde lang forigesetzt werden, um sicker zu sem, dass alles Brom 
ubergelxiebon ist, weil geringe Mengen Brom nock lange Zeit gelost 
sein konnen, nackdem sekon die Dampfe farblos gewordeii sind. 

Bestimmung des Cblors im kauflicken Brom. Man 
blast an ein capillar ausgezogenes Rohreken eine erbsengrosse Kugel 
an, taucht das offene Rohrende des vorker tarirten Kugelrohres in das 
Brom und vordtinnt durck Erkitzen der Kugol die Luft in derselken. 
Nackdem beim Abkkklen 0,25 bis 0,3 g Brom in die Kugel eingetreten 
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sind, schmelzt man das Rohr zu, wagt und wirft das Kugeirohr in den 
Destillirkolben a des Apparates Fig. 70, in welchen man vorher 50 com 
einer 2- bis Sprocentigen reinen Natronlauge nnd 10 bis 20ccm Wasser- 
stoffsuperoxyd gebracht hat. Hierauf zerstosst man das Kugeirohr und 
lost das Brom durch Umschwenken m der Lange auf, wonach man mit 
Essigsaure ansauert. Alsdann fugt man die S. 404 Yorgeschriebenen 
Mengen Essigsaure und Permanganat hinzu und destillirt das Brom, 
wie dort beschrieben, ah. Im Destillationsruckstande besiimmt man 
das Chlor. 


TreBiiiiiig* und directe Bestimiiiuiig* von Jod^ Brom niidCMor. 


C. Friedheim und R J. Meyer haben an der Methode von 
Jannasch und Aschoff nur auszusetzen, dass dieselbe infolge der 
Anwendung vonNitrit nicht gestattei, das uberdestillirte Jod und Brom 
in Jodkalium aufzufangen und durch die schneher auszuf uhrcnde Titra- 
tion zu bestimmen. Die genannten Autoren henutzen den m Bd. I, 
Fig. 27, S. 390 ahgehildeten Apparat mit dor Ahanderung, dass in den 
Tubulus der Retorte ein Ilahntrichter eingeschliSen ist, durch welchen 
die Reagentien eingefuhrt und ein Dampfstrom eingeleitot werden 
kann. Man verfahit in folgender Weisc 

1. Jod. Nachdem man die Yorlage mit einer genligenden Meng© 
von Jodkaliumlosung heschickt und die Losung der Alkalihalogcne in 
die etwa 300 ccm fassende Retorte eingefiillt hat, setzt man den Ap- 
parat zusammen und hringt in die Retorte etwa 2 g reines Kalium- 
arsenat (KH2A8O4). Darauf verdunnt man mit Wasser auf 100 ccm, 
fuhrt den liahntrichter ein und gioht durch densolben 20 ccm JSchwefel- 
saure (1 VoL H2SOi [ 1 Vol Wasser) hinzu, wonach die Jodaus- 
scheidung sofort erfolgt. Man orliitzt auf dem Drahiiietz langsam his 
zum Sieden, was durch Einleiten von Wasserdampf unierstUtzt wird, 
und ireihi das gesammte Jod in die Vorlage uboi', Nach Entfarbung 
des Retorteninhalts setzi man das Kochen notdi einigo Zcit fori-, con- 
centrmt jedoch niemals unter 50 ccm, ziehi bci untergohalien(3i’ Flamme 
den Apparat aus der Voidage, spult das Rohr in ein Bechoiglas hinein 


ab, fugt denlnhalt dorVorlago hinzu und titriri das Jod mit ^-^-Thio- 

sulfat. Die gauze Opoi'ation daueri hochstons eine hallio Htunde. 

2. Brom. Die inzwisclien abgekuhlto Rc3t()rte vc^rbindet man 


wieder mit der mit frischer Jodkaliumlosung boschickton Yorlage* 
Alsdann giebt man durch den Ilahntrichter eine Losung von 10 g 
Kaliumdichromat in 50 ccm Wasser hinzu, vcrdilnnt den liotortoninhalt 


auf 180 bis 200 ccm und erwilrmt. Wenn durch Erwarmen die Ilaupt- 


/ieitschr. f. anorg. Ohem. 1, 407 (1H92). 
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menge des Broms ubergetrieben ist, entfernt man die Flamme nnd 
leitet nocb eine viertei Stunde lang einen massigen Dampfstrom ein, 
wonacb das in der Yorlage durcb das Brom fi'ei gemacbteJod wie vor- 
bin titrirt wird. 

3. Obi or. Das im Destillationsriickstande zurtickgebliebene Cblor 
lasst sicb nicbt titrimetnscb bestimmen. Man yerdnnnt die erkaltete 
Losnng in einem Becberglase stark mit Wasser, setzt etwas verdiinnte 
Salpetersanre binzn, daranf Silbernitrat nnd erwarmt scbwacb, nm die 
Ausscbeidung von Silbercbromat zu vermeiden. Das Cbiorsilber wird 
in gewobnlicber Weise gewascben und gewogen. 

Die Metbode eignet sicb zur Bestimmung der genngen Mengen 
von Brom m den Salzlosungen, welcbe der tecbniscben Bromgewinnung 
als Ausgangsmateiial dienen (Endlaugen). Man verdiinnt 50 com 
dieser dickdussigen Lauge mit Wasser auf das doppelte Volumen und 
destillirt 10 com der Losung mit Dickromat und Scbwefelsaure in der 
angegebenen Weise 

Ebenso kann der Cblorgebalt im Robbrom bestimmt werden. 
Friedbeim und Meyer verfabren in der Weise, dass sie die mit 
0,5 bis 1 g Brom gefullte Glaskugel (S 405) in 100 ccm reine Natron- 
lauge bringen, welcbe in einer starkwandigen , mit Glasstopfen ver- 
sebenen Flascbe entbalten ist, die Kugel durcb Scbutteln zertrummern 
und nacb vollstandiger Losung des Broms 50 ccm WasserstoSsuperoxyd 
binzugeben. Sobald die SauerstoSentwicklung voruber ist, wird der 
Flascbeninbalt in einem Literkolben auf etwa 250 ccm eingedampft, 
darauf lOg Kaliumdicbromat und 20 ccm Scbwefelsaure binzugefiigt, 
zum Sieden erbitzt und unter Durchleiten ernes Wasserdampfstromes 
innerbalb einer balben Stunde auf etwa 150 ccm concentrirt. Im Ruck- 
stande fallt man das Cblor durcb Silbernitrat aus. 

Die Metbode von Friedbeim und Meyer ist eine Combination 
der von F. A. Goocb und P. E. Browning i) angegebenen Jodbestim- 
mung und der von Decban^) empfoblenen Trennung des Broms von 
Cblor. 

H. Baubigny griindeL eine Trennung des Broms von Cblor und 
die direote Bestimmung sowobl von Spuren von Brom neben viel Cblor 
als von Spuren Cblor neben viel Brom auf die Tbatsacbe, dass unter 
bestimmten Bedingungen Kupfercblorid in neutraler Losung nicbt oder 
wenig von Kaliumpermanganat zersetzt wird, wabrend aus Kupfer- 
bromid alles Brom abgescbieden und durcb einen Luftstrom aus- 
getrieben werden kann. Die beziiglicben Arbeiten sind niedergelegt 
in Compt. rend. 124, 859 (1897); 125, 527, 607 (1897); 128, 1160, 
1236, 1326 (1899). 

D Amer. Jonrn. of Science and Arts [3] 39, 188 (1890). — D Journ. 
of tbe Cbem. Soc. 49, 682 (1886). 
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Trft iiin mg toMl directe BestiniuiUEg you «Foc1^ CMor niicl Broni 

nacli AcL Carnot i). 

Diese Trending, welche nur einen Scheidetrichter als Apparat er- 
fordert und ziemlich schnell ausfulirbar ist, berulit aui der Abscbeidiing 
des Jods durch nitiose Scbwefelsaure bei gewolmlicber Temperatur, 
Ausschuttelji desselben dureh Hchwefelkolilensiofl: (8. 398) nnd der 
darauf folgenden Abscheidung des Broiiis duicb Chroiusaure und 
Scbwefelsaure in der W^arme nacb Decbazi (loc. cit.)* Das ll<rwariD.en 
gescliieht einfach dureh Eiulegen des verschlossenen Hcheidetrichters 
in siedeiides Wasser wahreiid bis 1 Stunde. Das freie Broin wird 
ebenfalls dureh Schwefelkohienstofl: ausgeschuttelt. 

Wahrend das Jod direct titrnt wild nach S. 398, scliLitteit man 
die Losung des Broms m Schwefelkohlenstoft mit Jodkaiimn, tii.nrt die 
daduich ausgeschiedene und im Schwelelkohlenstofi gelost bkibende 
Menge Jod nacii demselben Verfahren und beiechnet aus derselbeii das 
Brom. In dem von Jod und Brom beireiten Ruckstande wird das 
Chlor gewicliisanalyiisch bestimmi Die llaloidsalze konnen in be- 
liebigen Yerhaltnissen ini Greinische vorlianden sein. 

Bestimmnng von Chlor Oder von Broin iieben Jod 

Kommt es auf die Bestiinmung des Jods m Geniischeri der Ilaloid- 
salzo nicht an, so kann man da,s Princip, welches der S. d02 boschrie- 
benen Meihode zu griinde liogt, in der einfacheren, von F. A Gooch 
und J. R. Ensign 2) ursprunglich angegebenen Weise {uiwenden. Man 
kocht alsdann das in 600 bis TOOcemWasHor goloste 
Salzgemisch (etwa 0,5 g) auf Zusatz von 2 bis 3 com 
verdunni.er SchwefelsauTe nnd dor ruithigori Mcnige 
von Nadriumnifcrit in eineni Kolben von ctwa I Liter 
Inhalt, bis alien Jod verfluchtigt ist. Urn Vendnsto 
dnreb Verspi itzen zn veruieiden, liangt nuiu tniie kurz 
ahgeKchnitteno, niit zwei Kugoln vorHolienc Proekoii- 
rolm^ niit dom w(dtoren Endc^ in d(ni llalB des 
Kolbcns (Fig. 71) Naeli ei^wa huibstfindigein Koclnm, 
wnbei das Yolunien <ler Losung uiebt unter 500 ccni 
herabgehen soil, ist alJes Jod ausgolrricdieiu [Jrn Ge- 
wissheit zu liabon, hilngt main oinen angefeiHshteten 
Ml, I, Si.reifGii rotheii Lackmuspapiers in dmi lla.ls dt'S 

> 1 j KoJbens und boobaohtet, ob dersolbci mush zwei 

< Minuicn — • event, auf woiiereii Zusatz von etwaiS 
Nitni, und Schwefelsilun^ nicht die graublaue (iavendclblaue) Fllr- 
bung (H. 388) angeiioinmen hat. Demselben Dienst hjisiet tun nut 

b Yonipl. rend, 120, 187 (ISys). - D Amor. Jourm of Hehmec' |:5| 40^ 

145 (iHao) 
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Starke kleister getrankter Papierstreifen. Aus der rackstaBdigen Fiiissig- 
keit fallt man das Brom. bezw. das Chlor aus. Sind Chlor und Broin 
zusanimen Yorhanden, so kann deren Trennung nach S. 404 hewerk- 
stelligt warden. 

Anstatt Kaliummtrit zur Flussigkeit zuzusetzen, kann man auch 
Stickstofttrioxyd . aus Alkalinitrit und Yerdiinnter Schwefelsaure ent- 
wickeit, in dieselbe einleiten. Zum Austreiben des Jods kann auch 
Ferrisulfat benutzt werden. 

Indirecte Bestimmung von CMor neben Brom oder Jod. 

Wahrend bei deu Yorhergehenden Methoden zur Analyse von Ge- 
mischen der drei Haloidsalze immer wenigstens ein Halogen direct 
bestimmt wurde, besteht die fruher fast allem gebrauchliche indiiecte 
Met h ode darm , Chlor und Brom bezw. Chlor und Jod durch Silber- 
iosung zusammen auszuf alien, das Gewicht von Silberchlorid Silber- 
bromid bezw. Chlorid + Jodid zu bestimmen, darauf das Gem is ch der 
Silb er verb in dung en durch Ueberleiten von Chlor in der Warme voll- 
standig in Silberchlorid umzuwandeln und aus dessen Gewicht mit 
Hulfe des ersteren Gewichts die Menge der beiden Halogene zu he- 
re chnen. 

Die Fallung mit Silbernitrat wird in der Losung des Salzgemisches 
m derselben Weise vollzogen wie bei der Fallung der einzelnen Sake, 
wobei in Gegenwart von Jodid das S. 395 Gesagte zu berucksichtigen ist. 

Urn die Behandlung mit Chlor ausfiihren zu konnen, filtrirt man 
den Silberniederschlag in emem gewogenen Asbestfilterrohr, trocknet 
bei 150^ und bestimmt das Gewicht F der Silberverbmdungen. Als- 
dann leitet man einen durch Wasser gewaschenen und danach durch 
concentrirte Schwefelsaure getrockneten Chlorstrom durch das hori- 
zontal eingeklemmte Filterrohr und erwarmt letzteres mit fachelnder 
Flamme nur so stark, dass die Silberverbmdungen mcht zum Schmeizen 
kommen. Wahrend dieser Operation dreht man das Rohr haufig ein 
wenig um seine Axe, am die allseitige Einwirkung des Chlors auf die 
Masse zu erleichtern, und erhitzt nach Verlauf von etwa 15 Minuten 
bis zum Schmeizen des Silberchlorids. Man vertreibt das uberschussige 
Cblorga*s durch Luft, wagt und uberzeugt sich durch eine nochmalige 
Behandlung, dass koine Gewichtsdifierenz mehr stattgefunden hat. Das 
Gewicht des Chlorsilbers sei p und die Differenz P — p = (I 

Berechnung der Menge Bromsilber , in einem Gemisch von AgBr 
-f AgCL Es sei 

X das Gewicht des AgBr, 
y ?? 7) 


0 Ohlorgaa zu analytischen Zweoken wird leicM dm oh Erhitzen vou 
Kaiiumdiohroniat mit Balzsaure erhalien. 
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X + y = F ( 1 ) 

Nach der Urawandlung des AgBr in AgGl smd aus den xg AgBr 
0,7631 rg AgCl geworden, nach der Proportion: 

AgBr AgCl, 

186,48:142,3 = x x^, x^ = 0,7631 ir. 

Somit ist 

0,7631 X + y = p (2) 

Dnrch Subtraction (1) — (2) ergiebt sicb: 


woraus 


0,2369 = F — p = d, 

X — — AffBr. 
0,2369 ^ 


In abnlicher Weise erhalt man, wenn man in einem Gemisch von 
AgJ + AgCl das Gewicbt des AgJ mit x bezeicbnet, 


cl 

0,3893 




indem man die Eecbnungen austubrt 
AgJ AgOl, 

233,02:142,3 = Xj = 0,6107 x 

u. s w. 

Sind nur relativ geringe Mengen von Brom bezw. Jod vorhanden, 
so wird die Differenz d sebr klem und von den Yorsucbsfelilern zu sebr 
beeindusst, so dass in diesem Falle die Resultate weniger genau aus- 
fallen; man benutzt alsdann zweckmassigei erne dire(d<^ Methode. 


Indirecto Analyse dnrch Ueberfuhruiig von Broni- mid Jod- 
kalinm in ChlorkaJimn. 

F. W* K lister^) fand, dass man Jodkalium und Bromkalium 
durcb Bobandeln mit C^hlorgas direct in Ohlorkalium iiberftibreu und 
dass diese Reaction dazu benutzt werden [kann, um die goringcai Mengon 
von CJilorkalium, mit wolch(ui das Brom- und Jodkalium des Handels 
baubg verunreinigt ist, mit grosser Sebarie zu bestimmen, oline die 
Halogen e erst an Silber zu binden. 

Zur Umwajidhmg des Jodkaliums bring! man etwa 1,5 bis 2,5 g 
des bei 150^ getrockneton Salzes in oinen Eosetiegel, leiict Ghlor ein 
und erbitzt mit einer kleinen Flamme, wolche don Boden des llogels 
niclit beruhrt, so lange, bis keine Joddtlmpto mehr siebtbar sind. Die 
Operation wird wiederholt, jedesmal cine Viortelstundo lang, bis keine 
Gewiebtsabnabme mebr • stattfindei 


0 Z(iitHcbr. f. anorg, Oliem. 18, 77 (1898). 
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Bromkalmm lasst sich im trocknen Zustande nicht quantitativ in 
CHorkaliuin uberfukreii. Die Umwandlung lasst sich indess bei G-egen- 
wart vonWasser in folgender Weise leicht erreichen. Man brmgt etwa 
2,5 g Bromkalium m ein Erl enm eyerkolbchen von 7 cm Hohe, fngt 
1 ccin Wasser iind — um das Alkalis chwer den des Salzes zn verbiiten — 
einen Tropfen lOprocentiger Salzsanre binzu. Das Kolb chen stellt man 
auf eine Asbestplatte, nnter welcher im Abstande von 2 cm eine zweite 
Asbestplatte angebracbt ist, welche mit einer kleinen FJamme erhitzt 
wird. Das Cblorgas wird durch ein Porcellanrohr des Rosetiegels 
eingeieitet, und die Temperatur geniigt, nm innerhalb 1 bis 1 ^ '2 Stunden 
das Brom zu verfluchtigen , ohne die Siedetemperatur zn erreichen. 
Danach erhitzt man das Kolbchen aut einfacher Asbestplatte mit kleiner 
Flamme, nm das Wasser anszutreiben , nnd steigert die Temperatnr 
schliesslich so weit, dass die Asbestplatte lebhaft glnht. Man wagt 
und wiederholt die Operation, bis Gewichtsconstanz eingetreten 1 st. 

Bezeichnet g das angewandte Gewicht des chlorkalinmhaltigen 
Bromkalmms, g' das schliessliche Gewicht des erhaltenen Chlorkalinms, 
X das Gewicht des Bromkalinms und y dasjenige des als Yerunreinignng 
vorhandenen Chlorkalinms, so gelangt man durch folgende Rechnung 
znm Prooentgehalt des Salzes an Bromkalium* 


woraus 


KBr KCl 
118,22:74,04 =r 


74,04 
118,22 
, 74,04 

X + y. 


Aus diesen beiden Gleichungen ergiebt sich 
= 2,676 {g - 9 % 

nnd der Prooentgehalt an Bromkalium aus der Proportion* 
2,675 {g — g') — lOOrProcent, 


woraus 


Procent KBr = 267,5 



Eine ahnliche Rechnung fubrt znm Procentgehalt eines chlorkalium- 
haltigen Jodkaliums, wenn g das angewandte Gewicht und g' das 
schliessliche Gewicht der Probe bedeutet, zu 

Procent KJ = 181,6 (^1 — • 

Bei gewissen Trennungen, z. B. von Cyan oder Fluor, erhalt man 
die Halogene an Silber gebunden. Anstatt die indirecte Analyse eines 
Gemisches von Silberchlorid und -bromid oder von Silberchlorid und 
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-|odid durcli Behandeln im Chlorstrom (nach H, 409; auszufuhreii, kaiiii 
man die Silberverbinduiigen auch zu JMetali rediiciren uiid das Gewicht 
des metallischen Silbers in die Rechnung emfuhreii. Ohlor- und Brorn- 
silber werden durcli Gluhen im Wasserstodstroui vollstaiidig reduciit, 
Jodsilber uiclit oder nur unvollstandig. k. A. (jooch luid Ch. Faii- 
banks^) bewirken die Reduction der Silberhalogene durcli den eiektii- 
scben Strom in folgender Weise, 

Man sanimelt das Gemenge der Silberhalogene in einem Goocli- 
tiegel aus Platin , dessen Asbestscbicht nut eiiier tein diircblocliten. 
Platinblecbsckeibe bedeckt ist. Letztere bat den Zweck 5 ^ die Strom- 
leitung durcli die Siibersalzmasse zu sichern und das Aufiockern des 
Asbestes durcli die sich entwickelnden Gase zu verbuten. Nach voli- 
standigem Auswaschen mit Axiwendung der Saugpumpo trocknei man 
bei l50^ wagt und erhalt so das Gewicht des Gemenges der Silber- 
salze, 

Der Tiegel ist mit einem liachen Platinscbalcben verscbeu, wolcbes, 
YOU uiiten mit Reibung an den Tiegel angefugt, den Bodeu tlesscdben 
bildet. Dieser bat bier den doppelten Zweck, den Tiegelinbali beim 
Gluhen gegen die Flamme zu schiitzen und, wio welter untcn gczoigt 
wird, den Tiegel zur elektrolytiscben Zelle berzurjcbten. 

Die Silbersalze mussen zunacbst gcscbmolzen wtnden. Zii dem 
Zwecke stellt man den mit dem Boden Yersebenou Tiegel auf olnen 
Ambos und riebtet die Spitze einor Lothrobrllainmo auf die Saize. Der 
Ambos bait den Tiegel kalt, so dass das Zusa-iuiueriKcbmelzon der 
Asbestscbicht mit den Silbersalzcn, wolcbes die spa, tore Wa,scJK)peration 
storeii wurde, yerbindert wird. Dm nun don liogel zur An I nab mo von 
Fliissigkeit geeignet zu luacbeii, dicditet luiin dcni Ra,nd <l('S Plaiin- 
bodens, da, wo er die Tiegolwaiul borubri, durcb om darubor g(‘spa>i!ib^H 
Gummiband, aus einem Guminirobra.l)schuitt bestehond, wa,SHer<licbt a,b. 

Was die elektrolytisclic Flussigkeit bciriiTi , ho ist v(n*dnnnl,o 
Scbwefelsaure ungeeignot, well das Hcbwaunnf<)rmig(i Silbtu* nur durch 
zeitraubeiidea Wasclien von Scbwofolsaiiro bclnut wtnalcm kanii und die 
nacliber anzawemdende geringc Gluldnizo uiebi gonilgt , uin zuriick- 
bleibende iSpurcn von Soli wefedsauro zu Yiu'iagoii. Gooch weiubd. daher 
einen 25procentigen Alkobol an, woleJior (dn Zolinicd Hcdin^s (bwiebioH 
an Oxalsaure golost entlialt. Kino solcbo J4()Kun[g b(*,Hitzt t'cinigmhlc 
Leitfabigkeit , lasst beim scdiwacdien Gbihon des Silbers koirum Ritck- 
stand und bat die wiclitigci KigoiiHclnd't, das bei dor Klcditrolysi^ froi 
wei'dende OJdor zu absorbiren, so dass dor Tiegel nicht anpe-nriUbn 
wird. (Jod und Brom groifen unter tlon Vor .sm-nsbi‘(lii!/'iin''(‘n das 
Plaiiu niebi an, selbst nicdii boim Arboilen in schwidelHaunn* LdsungO 
Mit diesor Loaung iullt man den Tiegel fast voli, Hclialiot dmiHtdben 
als negabivon Pol in einon Htromkreis, walhrond ciu Blatindrabt als 


) Amenc. Journ. of Heience b'R 50, 27 (1895). 
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Anode dient, mid elektrolvsirt mit 0.25 bis 0,5 Amp. etwa siebeii St linden 
iang , die Reduction kann uber Xacht vor sicli gehen, da sie kerne Be- 
aufsicbtigung erfordert. 

Xacb erfolgter Reduction entternt man den Boden, verbindet den 
Tiegel vneder mit der Saugpunipe, wascbt aus iind glubt den mit dein 
Boden versebenen Tiegel bei sehr schwacher Rothgluth iind wagt, wo- 
diircli man das Gewicbt des Silbers ertabrt. 

Wahreiid dieses Verfabren fur Brom- und Cblorsiiber sebr gate 
Eesuitate giebt, wurde getunden, dass bei Anwesenbeit von Jodsiiber 
das trei gemacbte Jod immer wieder auf das Silber einwirkt. Dieser 
Uebelstand wild vermiedeii , wenn man die oben erwabnte aikoholiscbe 
Oxalsaiirelosung durcb folgende Flussigkeit ersetzt. Man neutralisirt 
2 VoL JUproceiitiger Essigsaure mit Ammomak, fugt 1 Yol Am- 
moniak, 1 Vol Alkohol und 1 Yob Aldebyd von 75 Proc. binzu. Im 
Yerlaut der blektrolyse bildet sicb auf der Anode eine Scbicht von 
Ammoniumpdat, wodurcb dei Widerstand erbobt wird. Dieselbe lasst 
sicb leicbt durcb Eintaucben der Anode in beisses \Yasser entternen. 
Sobald freies Jod m der Losung auftritt, bebt man die Flussigkeit vor- 
sichtig ab und ersetzt sie durcb friscbe Losung, filtrirt aber vor Ende 
der Operation die berausgenommene blussigkeit durcb den Tiegel und 
lasst den Strom wieder einwirken, um etwa abgebeberte Tbeilcben von 
Silber Oder von Silbersalz nicht zu verliei^en Die Operation verlangt 
also Beaiifsicbtigung, und wenn sie auch genaue Resultate liefert, so 
ist sie docb nicbt so einfacb wie die Analyse von Cblor- und Brom- 
silber 

Berecbnung des Cblorsilbers m einem Gemenge mit Bromsilber. 
Es sei X das Gewicbt des Cblorsilbers, y das des Bromsilbers, 
= X + y, und p das Gesammtgewicht des reducirten Silbers. Aus 
den Moleculargewicbten ergiebt sicb: 

AgCl Ag 
143,3: 107,12 == 

woraus 

0,7528a?; 

Ag Br Ag 

186,48 107,12 = y.yi, 

woraus 

ill — 0,5744?/. 


Ks besteben also die beiden Gleicbungen: 

0,7528 a; + 0,5744?/ 

X + y — F, 

aus welcben sicb ergiebt: 

p — 0,5744 P 


0,1784 


S 
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Quantitatiye Tremumg des Broins voii CMor iiiittelst 

AmmonimBpersulfat. 

Nach E. EngeP) fugt man zu der Losung von 1 bis 2 g des 
Gremenges der Alkalilialogene in 150 bis 200 com Wasser 3 bis 5g 
Ammoniumpersnlfat, erbitzt anf 70 bis 80^ und treibt das in Freibeit 
gesetzte Brom dnrcb einen Luftstrom in eine vorgelegte verdunnte 
Losung von schwefliger Saure. Die Trennung ist quantitativ und dauert 
etwa eine Stunde. Da bei der Zersetzung des Ammoniumpersulfats 
durcb die Warme Spuren von Ozon gebildet werden, welcbe aus Jod- 
kalium Jod ausscbeiden wurden, so kann das iibergebende Brom nicht 
in Jodkaliuinlosung aufgefangen werden. In der Vorlage befindet sicb 
das Brom scbliesslicb in Form von Broinwasserstoft, eventuell aucb in 
freiem Zustande. Man erwarmt die Fliissigkeit der Vorlage mit einer 
Miscbung von Natronlange und Wasserstofisuperoxyd und fubrt da- 
durcb entweder uberschussige scbwellige Saure in Scbwcfelsaure oder 
nocb freies Brom in Bromid uber. Nacb Zerstorung des uberschussigen 
Wasserstoffsuperoxyds kann man das Brom m der mit Salpetc^rsaure 
neutrahsirten Losung titriren oder in der scbwacb angesauerton Losung 
gewicbtsanalytiscb bestimmen (S. 384). Die Losung des Broms in 
scbwefliger Saure kann aucb direct mit Salpetersaure vorsetzt und mit 
Siibernitrat gefallt werden. 

Das bei der Behandlung nicht angcgriffene Clilorid wird ini Euck- 
stande von der Destination bestimmt. 

Ammoniumpersnlfat oignct sicb aucb zur Abacbeidnng dos Jods 
aus einem Gemenge von Jodid, Bromid und Lblorid. Bebandolt man 
ein solcbes Gemenge, unter Zusatz von Natriumacetai, nut Ammonium- 
persulfat bei ge wbbnlicber Toraperatur, so wird alles Jod in F^rei- 
beit gcsetzt, obne dass Bromid oder Cblorid zersctzt wird. In diesm F'alle 
muss jedoch das Jod durcb Schiitteln mit ScliwefelkolilenstofiL geldst 
und in dieser Losung durcb Tbiosulfat titrirt werden. 

Maassanalytiscbe Bestimmung von Jod ncben Brom und 
Cbior. Die S. 397 bescbriobene Titration des Jods mit Pernmnganat in 
alkaliscber Losung kann, wie daselbst orwabnt, ancb ncben Brom- und 
Jodmetall ausgefubrt werden. Mac (JulJoch*'*) batte zuerst gozoigt, 
dass die Keaction zwischen Jodid und Permanganat nicht ganz gonau 
nacb der S. 397 angegobenen Gleicbung verlaul’t, woil dor Mangaiw 
niederscblag otwas weniger Sauerstoff ontlnili, als dor F'ormel Mn02 
enispricht. M. GrOger*^ boatatigte dieses und grilndot doshalb die 
Bestimmung des Jods nicht auf die Titration dos ilborHcbtiSHigon Por- 
manganats, sondern auf die Titration der gobildoion Jodsauro, in 
welcbe das Jod des Jodids durcb die Oxydation ({uantitativ dbnrgofdbrt 


D Compt. rend 118, 1203 (1894), — D Cherm News 57, 45 (IHHB), 
^) Zoitschr. f. angew. Chmn. 1894, B. 52. 
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wird. Znr Bestinimnng des Jods neben Brom iind CMor verfahrt man 
wie folgt. 

Man lost das Gremiscb der Halogenalkalien in Wasser zn einem 
bestimmten V olumen auf, erbitzt einen aliquoten Theil der Losnng, tvelcber 
hocbstens 0,05 g Jod entbalt, in einem Kolbchen anf dem kocbenden 
"Wasserbade nnd tropft von einer 4 procentigen Kalinmpermanganat” 
losnng so lange zn, bis die beisse Losnng eine bleibende starke Rothnng 
zeigt Daranf zerstort man das uberscbiissige Permanganat dnrcb 
einige Tropfen Alkohol, lasst den Xiederschlag sicb absetzen nnd filtrirt 
dnrcb ein dicbtes Filter. Entbalt die Probe nicbt mebr als die an- 
gegebene Menge Jod, so erbalt man einen so geringen Mangannieder- 
scblag, dass derselbe dnrcb vier- bis fiinfmaliges Wascben mit beissem 
Wasser leicbt ansgewascben werden kann. 

Zn dem vollstandig eikalteten Filtrate fngt man 0,5 g jodatfreies 
Jodkalium, sanert mit Salzsaure an nnd misst das ansgescbiedene Jod 

(nacb Bd. I, S. 389) mit — -Thiosnifat (24,646 g krystallisirtes Salz 

im Liter). 

Nacb dem Schema: 

KJO3 + 5KJ + 6HC1 = 6KCi +- 3 HgO + 6J 

betragt die im Jodat entbaltene Jodmenge ein Secbstel des ansgescbie- 

denen Jods. 1 ccm -^-Tbiosnlfat entspricbt daber — 0,0021 g 

10 6 

Jod, Welches in der titrirten Losnng als Jodid entbalten war. 

Entbalt das Salzgemiscb ansser den Halogenverbindnngen dei 
Alkalien nocb die des Ammoniums, so setzt das frei werdende Alkali 
(s. die Reactionsgleicbnng S. 397) Ammoniak in Freiheit, welches bei 
der Oxydation in Kalinmnitrit nmgewandelt wird. Letzteres wiii'de 
ans dem zngesetzten Jodkalium beim Ansauern Jod abscbeiden, wo- 
dnrcb der Jodgehalt zn bocb gefnnden wurde. Die Ammoninmsalze 
miissen daber vor der Oxydation in Alkalisalze nmgewandelt werden, 
dadmcb, dass man die Probe in einem Kolbchen auf Znsatz ernes 
geringen Ueberscbnsses von Kalilauge kocbt, bis kein Ammoniak mebr 
entweicbt. 

Setzt man zn wenig Kalilauge zn, so wurde die Losnng dnrcb 
Dissociation der Ammoninmsalze saner, was znr Folge batte, dass beim 
Znsatz des Permanganats sicb Joddampfe entwickeln. Anderseits muss 
ein zn grosser Ueberscbnss an Alkali vermieden werden, weil in stark 
alkaliscber Losnng die Rednction des Permanganats nn vollstandig ist, 
wie man an der Griinfarbnng der Losnng erkennt. Derselbe wurde 
also einen grbsseren Znsatz an Permanganat bedingen, wodnrcb bei 
der Rednction mit Alkohol der ansznwascbende Manganniederscblag 
vermebrt wtirde. Man regelt den Alkaliznsatz daber so, dass die Losnng 
naeb dem Kochen nocb dentil cb alkaliscb ist, lasst dann rascb so viel 
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Permanganat zutliessen, dass die Flussigkeit mcU melir gran, sonderu 
violett erscheint, erwarmt nock funf Minuten lang und zerstort den 
Permanganatabersokuss durch Alkobol, wonacb man, wie oben be- 
schrieben, waiter yerfahrt. Bass die Kalilaiige frei von Nitrit sein muss, 

Yersteht sich von selbst 

Um mittelst dieser Methode den Jodgehalt des kauflichen, liautig 

CMor, Brom und Cyan enthaltendcn Jods zu ermitteln, lost man das 
Jod zunaobst in Natronlauge auf, wobei sich .Todid und Jodat bildet: 
SJ, -h 6NaOH = 5 Nad + Na.TOg + SHaO. 

Man bringt 0,5 oder Ig Jod zu 0,5 bis Ig reinem, in wenig 
Wasser gelostem Natriumhydroxyd, verdunnt nach erlolgter Losung 
auf 250 ccm und verfahrt mit 25 ccm der Losung behufs Oxydation etc., 
wie oben beschneben wurde. Bestimmt man auf diesc Weise den 
wirklicben Jodgebalt eines Plandelsproductes und titrirt man eine Prolio 
des letzteren naeh dem Auflosen in Jodkalium direct mit Thiosullat, so 
wird man, falls das Product chlorhaltig ist, bei der directen Titration 
ein hoheres, also falsches Resultat fi.ndeu. 


Speoielle Methoden. 

Analyse des Ghlorscli weXcl.s. Uic bcstiiindigste Vorbiiidung 
des Chlors mit Schwelel, welche tbcorctiscb '17,50 Proc. S ^nnd 

52,49 Pioc. 01 eiithalt, katui ('fbebliche Moiigon von Scliwelol und Cblor 
aufldscii, und die Zusammemsetzung des llaiidelsproductes schwankt 
daher in wciten CTronzen. B.A. Le Koy') empfLeblt folgondoH Vorlabreii 
zur titrimotiisclioii Bestiinmuiig dor boiden Boatandtboilo. 

Eine zweekmassig in dor Kugcll\a!ini>ii)idt(! (Fig- 55, S. 2!K)) ab- 
gewogene Mengo Clilorscbwefel lilsst imm in oin gimi.'SHcmrs Volunioii 
titnrtor Natronlauge einlaufeii. Bei dor dadurch stattRudondeii /or- 
setzung des ClilorschwefelH wird das Chlor in Form von Chloniatiium 
gebunden, wabrond der Schwcfel zum I'hoil in verHidiiodonen^ Vei- 
biudungsformeii (als Natriuiusulfid, -suirit, -tliiosulfat, -sulfat) in Lftsung 
gebt, zum Theil als solchor abgcMcbirtlen wird L(-tzt(mon bringt 
man durch Erwanncii in Ijoaung. Alsdann oxydirt man die iJisung 
durcb Wasscrstollsuporoxyd, ho daws iiuu sanimtliclmr Hobwefel in Form 
von Natriums ulfat vorhaiidon ist, und zerstort daw (iborscbilHHige 
W,isseiHtoifsui)oioxyd diircli Kochini. Titrirt man nnn das ttberschuHmgo 
Natron mit Halpotcrsiiuro zurilek und bostimmt in dor ho (jrbullouou 
ncutralen Ijosung das Chlor lunaHsanalytiscli nach Mohr (S. H49), ho 
liat man alio Datcn zur Hereebming’ des Schworols und doH Chlors. 

i_ 

‘j Mmiil. sciHit. 14| 4, llir* (IKilO). - ") Mi( WiiHser zrwfitel, sich (i(M- 
(JhlorschwrlVl nacli der (ilcichutifi: I 2 I1-.0 ' 4 1101 f- HO, ( :)H. 
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Es ist fiir die Eechnung bequera, die Starke der ITatronlange so 
zu nebmen, dass 1 com derselben 0,01 g Scbwefei in Form von Scbwefei- 
saure bindet. Zu dem Ende muss die Lange 19,36 g XagO (= 10 g S) 
im Liter entbalten, denn: 

S Xa.O 

31,83 61,64 = 10 : x; x = 19,36. 

Die auf die Natronlange eingestellte Salpetersaure muss 39,30 g 
HNO3 ™ Liter entbalten. 

Gesetzt nun , man bat a ccm Natronlange angewandt und 2? ccm 
Salpetersaure zum Zurucktitriren verbraucbt, so sind {a — h) ccm Natron- 
lauge durcb die Scbwefelsaure und Salzsaure gebunden. Man bat 
zunacbst zn berecbnen, wie viel Cubikcentimeter Lange von der Salz- 
saure gebunden sind. Betragt die gefundene Menge Cblor c Gramm, 
so verbal! sicb- 

NaoO 

61,64 

35,18 : - - = c : X, woraus x = 0,8761 c Gramm NagO. 

Dieses Gewicht Na2 0 ist in Cubikcentimeter Lauge umzurecbnen: 
gNagO ccm 

0,01936 : 1 = 0,8761c • x^ woraus x = 45,25 c, 

d. b. durcb Multiplication des Gewicbtes Cblor mit 45,25 erbalt man 
die abzuziebenden Cubikcentimeter Natronlauge ; somit wurden an 
Scbwefelsaure gebunden: {a — 5 — 45,25 c) ccm Lauge, und da 1 ccm 
Lauge = 0,01 g Scbwefei, so entbalt die titrirte Menge Ohlorscbwefel 
{a — 1) — 45,25 c) 0,01 g Scbwefei. 

Directe Bestimmung von Jod und Brom in Mineralwassern. 

Zur Bestimmung ausserst geringer Mengen von Jod und Brom 
neben viel Cblor benutzt J. v. Weszelszky^) folgende Eigenscbaften 
der Haloide. Jodid wird in saurer Losung durcb Cblorwasser zu Jodat 
oxydirt, welcbes also in Losung bleibt und nacb Entfernung des uber- 
scbussigen Cblors in der Weise bestimmt werden kann, dass man Jod- 
kalium binzufugt und das ausgescbiedene Jod titrirt (L. W. Winkler). 

Ist neben Jodid aucb Bromid vorbanden, so wird das Brom durcb 
das Cblor ausgescbieden , und kann, wenn man den Destillirapparat 
benutzt, in Alkalilauge aufgefangen werden, in welcber es sofort durcb 
das mitubergebende uberscbussige Cblor zu Bromat oxydirt wird. 

Br + 6K0e 4- 5 Cl = KBrOg + 5KC1 + 

Oder 

KBr + 6KOH -f 3 CI2 = KBrOg + 6 KCl + SHsO. 

Das so gebildete Bromat wird ebenfalls auf Zusatz von Jodkalium 
in der angesS-uerten Losung durcb das ausgescbiedene Jod gemessen 

Zeitscbr. f. anal. Ohem. 39, 81 (1900), 

Olassew, Speoielle Methoden II. 
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(S, 386). Bei dem Ueberdestilliren des Broms wird gleicbzeitig das 
uberscbiissige Chlor von der vorgelegten Lange absorbirt und oxydirt. 
Es wurde aber festgestelit, dass die beim Ansauein frei werdende 
Cbiorsaure in der Verdunnnng und bei gewohnliclier Temperatni kein 
Jodkalium zersetzt. 

1 Die Bestimmnng des Broms neben Cblor, in Abwesen- 
heit Yon Jod, gescbiebt demnach in folgender Weise. Man giebt zu 
der Losung des Salzge mis ekes etwa 1 g Kabumcarbonat und die ent- 
spreebende Menge Cblorwasser, koebt die Losung vorsiebtig iiber freier 
Elamme bis zum Emtrocknen 0 , lost den abgekubiten Ruckstand in 
100 bis 150 cem Wasser und titrirt, nachdem man etwas Jodkalium 

binzugefiigt und angesauert hat, das ausgesebiedene Jod mit " Tbio- 

sulfat. 6 At. J entsprechen nacb dem Schema (8. 386) 1 At. Br. Demnach 

zeigt Iccm ^-Thiosulfat (=0,01259 g Jod) = 0,001323g 

Brom an (H = 1). 

Was die zuzusetzende Menge Cblorwasser betrifft, so wird man 
einen zu grossen Uebersekuss Yermeiden, um nicht unnotkig Yiel 
Kaliumchlorat zu bilden. Nimmt man den Gehalt des bei gewoknlicher 
Temperatur gesattigten Cblorwassers zu 0,7 Proc. Cl an, so wiirde 
1 com (= 0,007 g Cl) genugen, um 0,0026 g Br zu oxydiron. Da abei' 
noch andere cblorverbraucbende Substanzen zugegen sein koimen, auch 
der Gehalt des Cblorwassers geringer sein kann, so seizt man auf alio 
Falle das zwei- oder dreifache des der vermutketen Brom menge ent- 
spreckeiiden Yolumens Cblorwasser binzu. Man braucht mit dem 
Zusatz nicbt zu angstbeb zu sein, da v. Weszelszky’s Versuebe mii 
der funf- bis zebnfachen Mengo des theorotisck erforderlicben (Jblors 
richtige Eesultato ergaben. 

2. 1st in der Losung Jod nebon Brom ontbaltcn, so setzt 
man, wie oben ausgcMirt, das Cblorwasser zur sauron Losung, um 
das Jod zu oxydiren und das Brom auszutreiben. y. Woszolszky be- 
nutzt bierzu den in Bd. I, S. 388, Fig. 25 abgel)ild(5ten Apparai mit der 
aus Fig, 72 ersicbtlichen Abandening. Der Destillirkolben enthlllt 200 
bis 250 cem, so dass erne grossere Menge von Salz, welcho auf Spuren 
von Bromid und Jodid untersucht werden soli, eingofiillt wcirdou kann. 
Kautsekukverbindungen sind vermieden, indem das Ableitungsrobr an 
den eingescblifl'enen Aufsatz des Kolbens angeschmoken ist. Auch die 
bis fast auf den Boden des Eolbens bcrabgehcndo Ilahiircihro ist in 
den Aufsatz eingesckmolzen. Dio Retorte wird mit oinor Losung von 


0 Burch heaoudere Versuche wurdo fcstgestellt, dass das Verdampfen 
zur Tiockne iioiliig ist, um Hypoehlorit vollHtllndig in Ohlorat zu ver- 
wandeln. 
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Kalinmliydroxyd in so viel Wasser beschickt, dass der Baucli der Retorte 
gerade abgesperrt ist. 

jJ^acbdem man die Salzlosnng eingefiillt nnd angesanert hat, fiigt 
man Chlorwasser in geniigender Menge hinzn, um das Jod und Brom 
zu oxydiren (ietzteres in der Yorlage), erwarmt den Koibenmhalt zum 
Kochen und beginnt, wenn der grosste Theil des Chlors und Broms 
ubergegangen ist, mit dem. Einleiten von Rohlendioxyd durch die 
Hahnrohre Die Destination und das Einleiten von Kohlendioxyd wird 


Fig 72. 



fortgesetztj bis auch etwas Wasser abdestillirt und die Lauge voll- 
standig in Carbonat verwandelt ist, was man am Durchgehen der Gas- 
blasen erkennt. Schliesslicb zieht man das Ableitungsrohr aus der 
Retorte her aus und taucht den von der Lauge benetzten Theil in etwas 
Wasser; unterbricht man nun den Koblendioxydstrom , so steigt das 
Wasser, infolge der Abkuhlung des Kolbens, in dem Rohre auf und 
kann ^^reh erneute Gaszufuhr wieder ausgetrieben werden, woduxcb 
eine Spulung des Rohres bewirkt wird. 

Das Waschwasser wird mit dem Inhalte der Retorte vereinigt, 
das Ganze zur Trockne verdampft und das Brom, wie unter 1. be- 
schrieben, bestimmt. 

Der erkaltete Inhalt des Kolbens wird mit Jodkalium versetzt und 
das ausgescbiedene Jod mit titrirt. Kach dem Schema: 

KJOs + 5KJ 6HC1 = 6KC1 -f- 6J + 3 H 2 O 

entspricbt 1 com — -Thiosulfat (= 0,01259 g J) - ^ ~ 0,0021 g 

Jod, welches als Jodat, also in der untersuchten Salzmischung als 
Jodid, vorhanden war. 

Hinsichtlich der Anwendung dieser Methode auf die Analyse der 
Mineralwasser ist zu beachten, dass etwa vorhandenes Eisenoxydul 
durch die Chlorhehandlung zu Chlorid oxydirt wird, welches seiner- 
seits aus Jodkalium Jod ausscheidet. Ein Gehalt an Nitrit wirkt 

27* 
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niclit storend; Arsen miisste vorher dnrch Scbwefelwasserstoff entfernt 
werden Man kocht einige Liter des zu priifenden Wassers auf Znsatz 
yon wenig Kalmmcarbonat bis auf 50 bis 100 ccm ein, wodurcb das 
Eisen abgescbieden wird, filtrirt direct in den Destiilirkoiben und ver- 
fabrt wie angegeben 


Jodate. 

Qnalitatiyer 'Nacbweis. Concentrirte Schwefelsaure scbeidet 
in Abwesenbeit reducirender Substanzen selbst beim Erbitzen kein Jod 
aus (Unterschied von Jodiden; Broinate werden unter Ausscbeiduiig 
Yon Brom zersetzt). Fiigt man jedoch einige Tropfen Eisen vitriollosung 
binzu, so wird ein Tbeil der Jodsaure zu JodwasserstoS; reducirt. 

HJOa -f 6FeS04 + 3H2SO4 = HJ -f SFeglSOt)? + SHgO, 

welcber sowobl durcb die concentrirte Schwefelsaure (S. 391) als auch 
durch die unzersetzte Jodsaure (s. weiter unten), unter Jodausscheidung 
zersetzt wird, 

Verdiinnte Schwefelsaure bringt in Jodatlosung keine Jodaus- 
scheidung hervor; fugt man jedoch etwas Jodkalium hmzu, so wird 
Jod frei, welches in concentrirter Losung sich als solches ausscheidet, 
in kleinerer Menge an der G-elbfarbung des Jodkaliums, sicherer aber 
durch Zusatz von Starkelosung erkannt wird: 

HJO3 + 5HJ = 6 J -h 3H2O. 

Yon dieser Reaction wird in der Jodometrie sowohl zu qualitativen 
wie zu quantitativen Zwecken haufiig Gebrauch gomacht. Das Jod- 
kalium namlich, welches z. B- zur Erkennung und Bestimmimg von 
salpetriger Saure oder zum Auffangen von uberdestillirtem Chlor be- 
nutzt wird , muss vollstandig frei von Jodat sein , woil dasscdbo sonst 
in angesauerter Losung Jod ausscheidet, wodurch die Bestimmungen 
falsch werden. Daher wird die Jodkaliumlosung stets durch Anskuem 
unter Zusatz von Stdrkelosung geprtlft. Uobor die Benutzung des Ka- 
lium]odats bezw. Bijodats zu Titorstollu ngen , wclche auf doreelboii 
Reaction beruht, vergl. Bd. I, S. 392. 

Die Jodausscheidung aus Jodaten durch Koductionsinittel beruht 
allgemein, wie diejenige durch Eisonoxydulsalz (s. oben), auf der iludL 
weisen Reduction der JodsHure zu Jodwasserstoff , welchor sich sofort 
mit der nooh unzersetzten Jodsimre nach vorstohoudeiu Schema um- 
setzt. Schweflige Skure muss mit Yorsichi liinzugefiigt wi^rden, well 
ein Ueberschuss das ausgeschiedene Jod in Jodwasserstoff fiberMirt. 
(Jm z. B. die aus einem Jodgehalte des Chilisalpeters stammenda Jod- 
skure in der gewdhnlichen SalpeJcrhauni nachzuweisen , scbdttelt man 
die auf das dreifache Yolumen verdiinnte Kkure mit Hohwefelkohlen* 
stoff unter Zusatz von nur einem Tropfen sohwefligor Wkure. Hchwefal- 
wassorstoff reducirt die Jodate unter AusHcleudung von Jod und 
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ScliwefeL Das Jod lost sicii in der entstebenden Jodvasserstoffsam’e 
auf nnd wird durcb einen Ueberschuss des Reagens nnter Entfarbiing 
der Flussigkeit nnd Yermehider Schwefelansscbeidung voilstandig in 
Jodwasserstoffsanre nbergefiibrt. Durcb Kocben mit Zinkstaub werden 
die Jodate in neutraler Losung zu Jodiden redncirt. Silbernitrat er- 
zengt in Jodatlosnngen einen weissen Xiederscblag von SiIber|odat, 
sebr scbwer loslicb in verdnnnter Salpetersanre , in Ammoniak leicbt 
loslicb. Aus der Losung in Ammoniak fallt auf Zusatz von scbwefliger 
Saure Jodsilber aus 

AgJO. + 3 H 2 SO 3 + 6 NH 3 = AgJ 4- 3(NE,)^S0,. 

Jodate werden durcb Kocben mit einer beiss gesattigten Losung 
von Oxalsaure unter Abgabe des gesammten Jods zersetzt i). 

Unterwirft man Eromate oder Chlorate derselben Bebandlung, so 
bleibt ein Tbeil des Broms bezw. des Cblors in Form von Bromid 
bezw. Chlorid gebunden in Losung. Bebandelt man ein Gemiscb von 
Cblorat, Bromat und Jodat in der erwabnten Weise, so entweicbt zuerst 
das Cblor, und die anderen Salze werden nicbt angegriffen, bevor die 
Zersetzung des Chlorats voilstandig 1 st. Nacbdem das freie Cblor durcb 
die Wasserdampfe ausgetrieben ist, erscbeinen auf erneuten Zusatz 
von Oxalsaure die Bromdampfe, und erst wenn das Bromat zersetzt 
und die Bromdampfe ausgetrieben sind, beginnt, nacbdem man nocb 
mebr Oxalsaure binzugefugt bat, die Zersetzung des Jodats. Die 
Reaction verlauft in der angegebenen Weise, gleicbgultig, in welcbem 
Miscbungsverbaltnisse sicb die Salze befinden. 

Gewichtsanalytisclie Bestimmung der Jodate. 

Man kocbt die neutrale Losung des Jodats etwa eine Stunde lang 
mit liberscbussigem Zinkstaub, filtrirt das Zinkbydroxyd ab, wascbt 
dasselbe mit beissem Wasser aus j und bestimmt das im Filtrat als 
Jodid enthaltene Jod nacb S. 395. 


Maassanalytische Bestimmung der Jodate. 

Man fiigt zur Losung des Jodats lOprocentige Jodkaliumlosung 
in solcber Menge, dass beim Ansauern mit verdnnnter Salzsaure alles 

Jod gelost bleibt, und titrirt letzteres mit — " Tbiosulf atlosung nacb 

S. 400. Nacb dem Schema S. 420 stammt der secbste Tbeil des aus- 
gescbiedenen Jods aus dem Jodat. 


A. Ouyard, Bull. soc. cbim. Paris [ 2 ] 31, 299 (1879). 
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Qiialitativer Nacliweis. 

Die Gegenwart von Fluor erkennt man leicht an der glasatzcnden 
Wirkung des Fluorwas sera tofts ; man mengt die Substanz in einem 
Piatintiegel mit concentrirter Schwefelsaure und bedeckt den Tiegel 
mit einem Ulirglase, dessen convexe Seite mit emem dunnen Wachs- 
iiberzuge verseben ist, in welchen man, obne das Glas zu verlctzen, 
Schriftziige emgeritzt hat. Wahrend man den Bodon des Txegels schwach 
erwarmt, knblt man das Uhrglas mit Wasser und lasst einige Zeit ein- 
wirken. Verlangt das Erbitzen beim Nacbweis von Spuren von Fluor 
langere Zeit, so knhlt man das Uhrglas nacb J. Brands) durcb auf- 
gelegte Stuckchen Eis und lasst das Wasser durcb einon als Heber 
dienenden Baumwollendocht ablaufen. Nacb Entforiiung der Wacbs- 
scbicbt erscbeinen alsdann die Scbriftziige. Handclt es sich uni Knt- 
deckung von Spuren von Fluor, so ompfieblt es sich, durcb (dnen mit 
der Schwefelsaure allein angestellton Yersucb iestzustcllen, dass lotztcre 
keine Fluorwasserstoftsaure entbalt. 

Bei dein vorigen Yersucbo wird vorausgosctzt, dans die Substaiiz 
durcb Scbwefelstee zersetzbar ist. Die Probe ist also irnmer an wend- 
bar, wenn man Niederscblagc , in demon das Fluor a,uH grosHerou 
Flussigkeitsmengen concentrirt wurde, auf Fluor uniorsueben will. Der 
Yersucb setzt ferner voraus, dass die Substanz koine Kiesidsauro ent- 
halt, weil sich alsdann Fluoisiliciuiu bildet, wedches das Gian nicht 
angreift : 

SiOa f 4n¥ — m\ 1 

Ist Kiesolsaure zugegon, so erhitzt man die Substanz im Eeagens- 
glasc mit concentrirter Schwefelsaure und blllt einen atn (Hasstabe 
hangenden Wassertropfen in die Miindung des Robros, Bei dor Zer- 
setzung des PluorHiliciums mit Wasser bildet sich KieselfluorwasBerstoS- 
saure, und Kieselsauro schoidet sich gallortartig aus: 

= 2 H 28 iFe + Si(011)4. 

D ZoitHclir. f. (1. goH. Brauwasen 18, 317 (1805), 
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Die Kieselsaure ersclieint als milchige Tiubung im Wasser, uad 
"bei Anwesenheifc grosserer Mengen von Fluor erstarrt der ganze 
Wassertropfen. 

Diese Reaction wird haufig zura Xacltweis des Fluors benutzt, in- 
dem man die Substaaz, wean sie keine Kieselsaure enthalt, mit selir 
feinem Quarzpulver oder mit gefailter Kieselsaure lanigst mengt uad 
mit concentrirter Scbwefelsaure erhitzt. Auf diese Weise lassen sicli 
ausserst gennge Mengen von Fluor erkennen, wenn man folgender- 
maassen verfabrt. Man erbitzt das Gemiscb in einem Kolbchen, dessen 
Kork mit einer bis fast auf den Boden lierabreichenden Roiire sowie 
mit einer dicbt unter dem Kork mun deaden Ableitungsrokre verseben 
ist. Letztere tragt ein kleines U-Rohr, dessen Krummung dui-cli einige 
Tropfen Wasser abgesperrt wnd. Saugt man nun vollstandig ge- 
trocknete Luft wahrend des Erhitzens durch den Apparat, so erkennt 
man einen Flnorgebalt an der Trubung des Wassers im U-Rohre. Bor 
darf bei diesem Versucbe nicht zugegen sein. 

Erhitzt man Fluoride mit Boraten bezw. mit Borsaure in Gegen- 
wart von concentrirter Scbwef elsanre , so verflucktigt sick Borfluorid, 
BFs, aiinlich wie sick mit Kieselsaure Siliciumfluorid verfluchtigt. Das 
Borfluorid ist ohne Einwirkung auf Glas, in Wasser ist das Gas leicbi 
ioslich nnd zersetzt sick damit unter Bildung von Borfluorwasserstoff- 
saure und Borsaure. Ist eine kini’eickende Menge von Wasser vor- 
kanden, so kleibt die Borsaure gelost, wakrend sonst Aussckeidung der- 
selken eintritt Hierauf grundet J. A. Reich i) den Nackweis kleinster 
Mengen von Fluor in Boraten, welcke durck Sckwefelsaure zerlegbar 
Sind. Man ubergiesst die Sukstanz in einem Platintiegel mit concen- 
tnrter Sckwefelsaure, kedeckt den Tiegel mit einem Uhrglase, an dessen 
tiefster Stelle man einen Wassertropfen ziemlick gleickmassig aus- 
breitet, und erwarmt massig. Infolge der Zersetzung des Borfiuorids 
bildet sick an den Randern des Tropfens ein weisses, rascli zunekmendes 
Hautcken von Borsaure. Durck Zutropfen von Wasser lost sick das 
Hautcken, wahrend Kieselsaure, von Siliciumfluorid lierrukrend, un- 
geloat bleiben wurde. Durck Yerdampfen des Tropfens und Prufen 
des Ruokstandes in der FJamme am Platindraht lasst sick die Borsaure 
nock gcnauer erkennen. Haufig zeigt sick auch das Glas nack dem 
Abtrocknen sckwack geatzt. 

Lasst sick die Sukstanz durck Sckwefelsaure nickt, wobl aker 
durch sckmelzendes Kaliumkydrosulfat zersetzen, so erhitzt man sie, 
mit letzterem Salze gemisckt, m einer an einem Ende gescklossenen, 
sckwer sckmelzbaren Rohre, mit deren Kork das U formige Aksorptions- 
rohr (s. oken) direct verbunden ist. Zu dem Gemisck fugt man etwas 
Marmor, um das Fliiorsilicium durck Koklendioxyd auszutreiken. 

Silicate, welcke auck auf diese Weise nickt aufgeschlossen werden, 


Q Ohem.-Ztg. 20, 985 {1890). 
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schmelzt man mit 4 TMn. Kalium-Natriiinicarbonat zusammen und 
Terfaiirt nack Bd. I, S. 603. 

Yon den Faliungen des Fltiors ist die in Form von Fluorcalcium 
die wicktigste, well sie dazu dient, das Fluor aus Losungen, z. B. 
Back der Aufsckliessung mit Alkalicarkonat , in die zur Anstellung der 
ckarakteristiscken Reaction en (Glasatzung etc.) notkige feste Form zu 
bringen. In den wasserigen Losungen der Fluormetalle bringt Chlor- 
calcium einen gelatinosen, anfangs volikommen durcksckeinenden 
Niederscklag von Fluorcalcium kervor; Zusatz von Ammoniak und 
gelindes Erwarmen befordern die Absckeidung desselben. Das Fluor- 
calcium ist fast unloslick in Wasser, sehr wenig loslich in Essigsaure, 
loslicker in Cklorwasserstofi und Salpetersaure. Da der Niederschlag 
auck in Ammonium salzen loslick ist, so durfen die Losungen alkaliscker 
Sckmelzen (Bd. I, S. 603) nur ganz schwack mit Salzsaure angesauert 
werden, damit beim nackkerigen Zusatz von Ammoniak nickt zu viel 
Ckiorammonium gebildet wird. 

GewicMsanalytische Bestimmimg dos Fluors. 

Als Fluorcalcium. Der Niederschlag wird in selteneren Fallen 
sofort rein in wagbarer Form erkalten; in den meisten Fallen ist der- 
selbe mit Calciumcarbonat gemischt, welches durch Auflosen in Essig- 
saure entfernt wird. Liegt ein in Wasser Idsliches, neutrales Fluorid 
vor, so versetzt man die Losung in einer Platinschalc mit Cklorcalcium 
in geringem Uebersckuss, erkitzt zum Kocken und wasckt das Fluor- 
calcium nack dem Absetzen durch Decantation mit siedendem Wasser 
aus, Der auf dem Filter volikommen ausgewaschene Nicdorscklag 
wird getrocknet, unter getrennter Verasckung dos Filters gegliikt und 
gewogen. Da das gefallte Fluorcalcium nickt absolut unloslick ist in 
Wasser, so soil man das Wasckon nickt langer fortsetzon, als gerade 
nothig ist. Auck das Gliihen darf nur bei massiger Rotkglutk orfolgeiiy 
well bei zu keftigeni Glahon an feucktcr Luft ein Theil Fiuorwasser- 
stoff entweicht. Befurchtet man, class aus diosem Grunde ein Vorlust 
stattgefunden hat, so glukt man von ncuem auf vorluirigou Zusatz von 
etwas reiner Fluorwasserstoffskure. 

Freie Fluorwasserstok'saure oder cine saner reaginmdc^ Lcisung 
eines Fluorids versetzt man in der Platinschalc mil Natriumcarbonat 
bis zur alkalischen Reaction. Eino solckc Losung erkidt man auok> 
wenn die Rubstanz durch Schmelzon mit Alkalicarkonat aufgcischloHson 
wurde. Fiigt man jetzt kberschilssiges Cklorcalcium lunzxi und erkitzt 
zum Kocken, so Mit ein aus Calciumcarbonat und Calciumlluorid be- 
stehoncler Niederschlag aus, welchon man nach dem Absetzon, wie vor- 
kin, durch Decantiren auswascht und in einer Platinschale schwack 
glkkt, urn ihn nackkor filtrirbar zu mackon. Die erkalteie Masse kbor- 
giesst man mit iiberschiissiger Essigsilure, vm-djunpft zur Trockne und 
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erhitzt, bis der Geracb nacb Essigsaure ganz verscbwiinden ist. Darauf 
wascht man das Calciumacetat mit beissem 'VTasser ans nnd bebandeit 
das ruckstandige Fluorcalcium wie angegeben. 

Durcb die leicbt auszufubrende Umwandiung des gewogenen 
Fluorcalcium s in Calciumsulfat bat man eine Controle fur die Bestim- 
inung. Zu dem Zwecke fugt man etwas concentrirte Scbwefelsaure 
binzu, verjagt den Ueberscbuss derseiben durch Erbitzen und steigert 
die Tempera tur zuletzt bis zur Eotbglutb. 

Wie die Fluorbestimmung in durcb Alkalicarbonat aufzuscbliessen- 
den Substanzen — auch bei Gegenwart von Calcmmfluorid — aus- 
gefubrt wird, wurde Bd. I, S. 614 erortert. Bas Yerfabren ist auf alle 
fluorbaltigen Silicate anwendbar, gleicbgultig, ob dieselben durcb 
Scbwefelsaure zersetzbar sind oder nicbt. 

Als Kieselfluorkalium nacb Ad. Carnot G- Diese Metbode 
berubt, wie diejenigen von Wobler und R. Fresenius G? auf der Aus- 
treibung des Fluors in Form von Fluorsibcium , unterscbeidet sicb 
aber von diesen durcb die Art der Bestimmung des Fluors. Wabrend 
Wobler den Fluorgebalt aus dem Gewicbtsverluste berecbnet, welcben 
die mit Kieselsaure und Scbwefelsaure erbitzte Substanz durcb das 
Entweicben von Fluorsilicium erleidet, und Fresenius die Gewicbts- 
zunahme von Absorptionsrohren ermittelt, in welcben das Fluorsilicium 
durch Wasser zersetzt wird, fangt Carnot das Fluorsilicium m einer 
Losung von Fluorkabum auf und wagt das ausgescbiedene Kieselfluor- 
kalium. Die Anwendbarkeit der drei Metboden erstreckt sicb nur auf 
Fluoride, welche durcb Scbwefelsaure zerlegt werden. Die Wobler’ scbe 
Metbode scbliesst die Anwesenbeit von Carbonaten, Cbloriden und 
abnlicben Mcbtigen Verbindungen aus. Die Metbode von Fresenius, 
welcbe sebr genaue Resultate giebt, falls es sicb nicbt um sebr Heine 
Mengen von Fluor bandelt, verlangt einen compbcirten Apparat und 
die genaue Einbaltung vieler Yorsichtsmaassregein. Carbonate durfen 
ebenfalls nicbt zugegen sein, 

Bei der Carnot’schen Metbode bestebt der von Fresenius uber- 
nommene Zersetzungsapparat (Fig. 73 a. f. S.) aus dem Kolben a (etwa 
150 ccm Inbalt), in welcbem das Gemiscb von Fluorid, Kieselsaure und 
Scbwefelsaure erbitzt wird. Um die zur Zersetzung geeignete Tem- 
peratur von 150 bis 160^ controliren zu konnen, stellt man den Kolben 
auf eine Platte von starkem Eisenblecb, und neben denselben, in 
gleichem Abstande von der Mitte der Platte, einen gleicb grossen Kol- 
ben h, welcber mit etwa 50 ccm concentrirter Scbwefelsaure bescbickt 
ist, in welcbe, durcb einen lose aufliegenden Kork getragen, ein Thermo- 
meter eintaucbt. Die Eisenplatte wird in der Mitte durcb einen Brenner 
erbitzt. 


Bull. Boc. chim. Pans [3] 0, 71 (1893) — Quant. Anal. I, S. 431 

( 1875 ) 
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Zum Austreiben des Fluorsiliciums wird Luft durcb den Apparat 
gesaugt, welche, da sie absolut trocken sein muss, durch emeu be- 
liebigen, gut wirkenden, mit concentrirter Schvefelsaure bescbicktea 
Wascbapparat streicbt. Um das G-emiscb Yon Fluorsilicium und Luft 


Fig. 73 



Yon etwa mitgerisseiion Daiupten oder Tropt'chcn von Scliwciolnnure zn 
befreien, giebt man dem mit einer Kngel // versolienen Austriitsrohre 
die gezeicbnete oder eine aknlicim Form und Idihli dies Kugol durcb 
Einstellen in "Wasser. Das Fluorsilicium wird iiu Gehissci o absorbirt; 
letzteres, welches etwa 80 cem InJialt hat, cntlnllt 10 com QueckHiibci* und 
dartiber 20 cem einer neutralon, 20 proceiitigon Losung von Fluor- 
kalmm (s. unten). Dainit das Gas in kleiiicn Blasen hi die Lonung ein- 
tritt, ist das KintritiHrolir unt(irlialb doB Stopfeas 
durcfi Ausziebon venmgt, und sein Kndo, W(d(!beH 
rocbtwinkelig umgobogon und Hchwach auB- 
gewoitet isi, nitindet 3 i)is 4 nun initeriialb dor 
QuecksilberoborOacfie (Fig. 7'1). Dan AbHorp- 
tionsgefilSH sieht untor Zwi.srhoaBchaliiin*.' ainoH 
Ilahnrobres in Torbmdung mit (unoin AnpL 
rator. 

A u 8 f ii h r u n g d e r Z e r b z u n g. Dio 

Ilauptbedingung bai alien Mothoden, wido.ho auf 
der Entwioklung von Fluorsilicium Imruhan, ist 
abBoluto Trookenheit dor Apparaie, woil BOimt 
die S. 422 orwkJmte Zersetzung dcs Gases eintritt. Man stollt dog ball) 
den ZiM sotzuugskolbon, sowie alia Glastheile, mit woleben das Gas vor 
seiner Absorption in Berilbrung kommt, ebenfalls die Kautsebukstopfon 


Fig 74. 
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und die (mogliclist kurz zii nekmenden) ScHauckstucke so lange in 
emen Trockenschrank» bis aide Tkeile vollkommen trocken sind. Ansser- 
dem sangt man, nackdem der Apparat znsammengestellt ist, nock erne 
Zeit iang trockene Luft dnrck denselben. 

Alsdann bringt man die Substanz in den Kolben a, nnd zwar in 
solcker Menge, dass der Flnorgekalt etwa 0,1 g nickt libersteigt, damit 
der Niederscklag von Kieselfluorkalium nickt zu voluminos wird. 
Anderseits muss so viel Substanz angewandt werden, dass ein deutlick 
sicktbarer Niederscklag im Absorptionsgefasse entstekt. Von Fluss- 
spatk oder Kryolitk wurde man demnack etwa 0,2 g, von Mmeral- 
pkospkaten, mit 2 bis 3 Proc. Fluor, etwa 2g, und von Klnochenascke 
(mit weniger als 0,2 Proc. F) 5 bis 6 g abwagen. Ist die Substanz 
reick an Kieselsaure, so kommt dieselbe in fein gepulvertem Zustande 
okne Zusatz an letzterer zur Yerwendung, im anderen Falle verreibt 
man sie innigst mit 2 g eines Gremenges von 5 Thin, feinst gepulvertem 
Quarz und 1 Tkl. gefallter Kieselsaure (s unten). Nachdem man 40 ccm 
reine concentrirte Sckwefelsaure (s. unten) binzugefugt hat, sckliesst 
man sofort den Kolben, lasst das Rokr, welckes die Luft zufukrt, ein 
wenig in die Sckwefelsaure eintaucken und regelt den Luftstrom 
derart, dass im Absorptionsgefasse c kockstens eine Grasblase in der 
Secunde aufsteigt. 

Man beginnt nun mit der Erkitzung der Eisenplatte, steigert die 
Temperatur allmaklick, bis das Tkermometer in der Sckwefelsaure un- 
gefakr 160^ zeigt, und suckt diese Temperatur wakrend der ganzen 
Dauer der Operation beizubekalten. Sobald die Temperatur von etwa 
100^ erreickt ist, beginnt die Abscheidung des Kieselfluorkaliums , was 
man an der Trubung der Fluorkaliumlosung erkennt. Letztere muss 
die vorgesckriebene Concentration besitzen, damit alles Pluorsilicium 
gebunden wird. Die Fluorsiliciumblasen, welcke im Zersetzungskolben 
am Fills sigkeitsrande an der Glaswand kaften, bringt man durck 
gelindes TJmschwenken des Kolbens zum Yez'sckwinden, und die Zer- 
setzung ist beendet, wenn keine neuen Gasblasen sick mekr zeigen. 
Man erkalt dann die Operation bei etwas verstarktem Luftstrome nock 
eine kalbe Stunde im Gange, worauf man sie unterbrickt, indem man 
die Flamme ausdrekt und den Aspirator abstellt. 

Man wartet nun nickt, bis der weisse, anfangs kaum sicktbare 
Niederscklag von Kieselfluorkalium sick abgesetzt bat, sondern fukrt 
die Fliissigkeit sammt dem Niederscklage in einen Erlenmeyerkolben 
uber, wasckt das Absorptionsgefass und das Quecksilber mit destillir- 
tem Wasser und zuletzt mit Alkokol (s. S. 429), und sorgt dafur, dass 
die gesammte Fliissigkeit das Volumen von 1^)0 ccm nickt tibersteigt. 
Nackdem man dieselbe mit dem gleicken Yolumen 90 proc. Alkokol 
vermischt kat, lasst man das Ganze zwei bis drei Stunden steken. 

Weiterbekandlung des Kieselfluorkaliums. Die Fliissig- 
keit wird durck ein bei 100^ getrocknetes und gewogenes Filter de- 
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cantirt, der NiederscMag mit einigen Cnbikcentimetern Alkohol (1 VoL 
Alkohol und 1 VoL Wasser) ubergossen und unter Zuruckiassung etwa 
mit abgegossener Quecksilbertropten aufs Filter gebracbt. Unter An- 
wendnng der Saugpumpe setzt man das Wascben init verdmintem 
Alkohol fort, bis das Filtrat auf Zusatz von Chlorcalcium keine Tru- 
bung mebr zeigt, was in der Regel nach Verbrauch von etwa 35 com 
Waschalkohol erreicht ist. Man trocknet bei 100° bis znr Gewichts- 
constanz und hat bei der Berechnung des Flnors zu berucksichtigen, 
dass von den 6 At omen Fluor in K 2 SiFl(j nur 4 Atome aus dem Fluor- 
silicium stammen, wonacb man also die gesuchte Menge Fluor durch 
Multiplication des Gewichtes mit 0,3447 erhalt. 

Die Kleinheit dieses Factors ist gunstig fiir die Bestimmung 
geringer Men gen Fluor. 

Bemerkungen. Die zur Zersetzung dienende concentrirtc 
Schwefelsaure muss frei sein von SauerstoEverbindungen des Stick- 
stofts, von Chlorwasserstoffsaure und selbstredend von Fluor. Yon alien 
diesen Verunreinigungen kann man die Saure reinigen, indem man sie 
bis zum Auftreteii von Schwefelsauredampfen erhitzt. Das Austreiben 
von Spuren von Fluor gelingt noch besser durch Eidiitzen der Saure 
auf Zusatz einer geringen Menge von gopnlverteni Quarz. 

Was die zuzusetzende Kies el saure anlangt, so ware gefallie 
Kieselsaure wegen ihrer energischen Wirkung dem Quarzjjulver vorzu- 
zieheu. Da dieselbe aber in Beruhrimg mit Schwefelsanro nur in dem 
Falle mit der Substanz gemischt bleibt, wenn ihre Mengo goring ist, so 
wendet man das oben erwahnte Gemisch von 5 Tbln. sobr Fein ge- 
pulvertem Quarz und 1 Thl. gefiilltex Kieselsaure an. Zur Entforimng 
von etwa vorbandenen Spuren von Fluor and organischen Substanzen 
befeucbtet man das Gemisch mit vordunnter Schwofelsaure, ei'hitzt zur 
Trockne und darauf langere Zeit zum Gluhen. 

Die Losung des Fluor k a Hums muss vollkonmum neutral rea- 
giren, weil sonst die mit dersolhen in Berhiirung koimrxondon Glastheile 
angegriffen werden. Um aus dom fast iinmor saner roagiiMuiden JGuor- 
kalium des Handels eine noutralo Losung herzustellen, lost man in 
einer Platinschale 20 g des Salzes in 80 com Wassor, ftigt tropFenwoise 
reine Kalilauge bis zur Neutrality, und darauf einigc Tropfen Alkohol 
bis zumEntstehen einor leichten Triibung liinzu. Nachdom derNieder- 
schlag sich abgesotzt bat, fiiltriri man die Ldsuog, wolcho nun zum 
Gebrauch fertig ist, falls sie kein Kioselfluorkalium onthllli llicrvon 
uberzeugt man sich, indem man 10 com der Losung, nacli dam Var- 
dtonen mit dOccm Wasser, mit 50 com Alkohol von 92 Proc. vorscdzi; 
diese Mischung darf auch nach inoln*siuudig(un 8tehen keinen Nioder- 
schlag zeigen. Hat sich indessen ein Niederschlag gebilclet» so giobt es 
zwei Wege, die Ldsung brauohbar zu machen : entweder man beliandelt 
die gauze Losung in derselben Weise wie die Probe, verdampft den 
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Alkohol und concentrirt die Losung "bis auf das iirsprangHche Yolunien, 
oder man filtrirt den Kiederschlag von Kieselfluorkalinm ab, bestimrat 
dessen Menge (wie S. 427 angegeben) iind ziebt dieseibe bei der eigent- 
lichen Fluorbestimmnng in Eecbnung. 

Das sicberste Mittel , sicb von der Deinbeit der Reagentien zn 
nberzeugen, bestebt in der Anstellung eines blinden Yersncbes init dem 
Kieselsanregemiscb, der Scbwefelsanre und der Flnorkaliumlosiing, wo- 
bei keine Trubung in letzterer Losung entsteben darf. 

Dass jeder Contact des Fluorsiliciums mit Feucbtigkeit verbindert 
werden muss, bis das Gas in die Fluorkaliumlosung eintritt, wurde 
bereits bervorgeboben. 

Die Bescbickung des Absorptionsgefasses ist daber aucb in der 
Weise vorzunebmen , dass man das getrocknete Quecksilber in das 
trockene Gefass bringt, alsdann den Stopfen mit dem Einleitungsrobre 
fest einsetzt und die Mundung des letzteren unter die Quecksilber- 
oberflacbe taucht, erst dann wird die Fluorkaliumlosung durcb die 
zweite Oefinung des Stopfens mittelst eines Trichters eingefuilt und die 
Yerbindnng mit dem Aspirator hergestellt. Um jede Bernbrung des 
Absorptionsgefasses und des Emleitungsrobres mit FJussigkeit zu ver- 
bindern, kann man die betreftenden Glastbeile mit einer Scbicbt von 
Scbellack uberzieben, wobei man folgendermaassen verfabrt. Man 
bringt in das im Trockenscbranke vorgewarmte Glas eine germge Menge 
einer alkoboliscben Scbellacklosung, welcbe man durcb Drehen des 
Glases sicb liber die ganze innere Glasflacbe ausbreiten lasst. Nacbdem 
der Alkobol durcb schwacbes Erwarmen verdunstet ist, erbitzt man 
starker, bis der Scbellack gescbmolzen ist, wodurch eine gelbe, durcb- 
sicbtige Scbicbt des Harzes gebildet wird, welcbe das Glas vollstandig 
gegen BduorwasserstoiS; scbutzt. Das Einleitungsrobr wird mittelst des 
Pinsels mit der Losung uberzogen und darauf erbitzt, Der Ueberzug 
ist baltbar genug, um mebrere Operationen auszubalten. Das S. 427 
erwahnte Auswascben des Gefasses muss indess bei Anwendung dieses 
Firnisses nicht mit Alkohol, sondern nur mit Wasser gescbehen. 

Entbalt die zu zersetzende Substanz Chloride (z. B. Apatit), so 
muss der aus denselben frei gemacbte CblorwasserstoS durcb Absorp- 
tionsmittel zuruckgebalten werdeu, weil sonst ein Tbeil des Fiuor- 
kalinms unter Freiwerden von FluorwasserstoS zersetzt und somit die 
Glas wand und das Quecksilber angegriffen wiirden. Um dieses zu ver- 
buten, scbaltet man zwiscben der Kugel g und dem Absorptionsgefasse 
eine Q-Rohre ein, welcbe mit wasserfreiem Kupfersulfat impragnirt© 
Bimssteinkorner entbalt, 

Zur Herstellung derselben ubergiesst man in einer Porcellanscbale 
erbsengrosse , gewascbene Stiickcben Bimsstein mit einer in der Siede- 
bitze geskttigten Lbsung von Kupfervitriol , trocknet ein und erbitzt 
liber freier Flamme unter Umrubren, bis die blaue Farbe des Kupfer- 
vitriols in die weisse des wasserfreien Sulfats ubergegangen ist Da- 
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Hack stellt man die Sckale nock 12 Stimden lang in ein aiif 220 bis 
240^ erkitztes Lnftbad, um sicker aUes Wasser auszutreiken, und fulit 
die Korner nock keiss in eine gut versckliesskare Flascke. 

Erne Zersetzung des Fluorkaliums unter Freiwerden von Fluor- 
wasserstoff kann auch durck sckweflige Saure erf olgen ; entkalt 
namlick die zu untersuckende Proke organiscke Sukstanzen, so wirken 
letztere auf die Sckwefelsaure unter Bildung von sckwefliger Saure ein. 
In diesem Falie muss nock ein U-Bokr mit vorker sckarf gegluktem 
Caiciumoxyd eingesckaltet werden, in welckem die schweflige Saure in 
Form von Calciumsulfit zuruckgehalten wird , Fluorsilicium wirkt in 
der Kalte auf Caiciumoxyd nickt em. 

Entkalt das Gas aker gleickzeitig Cklor wasserstoff (s. oken), so 
kann das Caiciumoxyd nickt dazu dienen, die beiden Yerunremigungen 
zuruckzukalten , well bei der Bindung des Cklorwasserstoffs durck den 
Kalk Wasser gebiidet wird (CaO d- 2HC1 = CaCla -j- H 2 O), welckes 
zersetzend aut das Fluorsilicium einwirkt. Das Gas musste daker 
zuerst durck Kupfersulfat-Bimsstein und darauf durck Kalk gereinigt 
werden. 

Gewisse Phosphorite, wie die von Quercy, entkalten Spuren von 
Jod, welckes bei der Zersetzung durck die Sckwefelsaure frei wird 
und sick dem Fluorsilicium beimengt. Die Anwesenkeit des Jods giebt 
sick dadurck zu erkennen, dass die Quecksilberoberflacke im Absorp- 
tionsgefasse, infolge Bildung von Mercuropdid, eine grunlicke Farkung 
annimmt. Indem die Quecksilkerverkindung sick dem Kieselfluorkalium 
beimengt, ertkeilt sie demselben eine Farkung und vermekrt dessen 
Gewickt. Lassen daker die genannten Farbungen auf das Yorkanden- 
sein von Jod schliessen, so muss der Yersuck wiederkolt werden unter 
Einschaltung emer mit Kupferspanen gefiillten Rohre, in welcker das 
Jod zurizckgekalten wird. 

Das Fluor kommt sowokl in der Natur als in industriellen Pro- 
ducten kaufig mit Kieselsaure zusammen vor. Die natiirlicken Sili- 
cate, welcke nur wenig oder gar nickt durck Sckwefelsaure anzugreifen 
sind, konnen also auck nickt nach dieser Metkode analysirt werden. 
In industriellen Silicaten dagegen, z. B. in Scklacken, kann mit der 
Bestimmung des Fluors auck diejenige der Kieselsaure verbunden 
werden, indem man aus dem gefundenen Kieselfluorkalium die uber- 
gegangene Kieselsaure berecknet und die im Zersetzungskolben zuriick- 
bleibende, nack den gewohnlicken Metkoden zu bestimmende Kiesel- 
stoe kinzurecknei Man muss in diesem Falle nur sicker sein, dass 
das Glas des Zersetzungskolbens keine Kieselsaure abgiebt, und dieses 
erreickt man, wenn man die Substanz auf Zusatz eines grossen Ueber- 
sckusses von Kieselsaure zersetzt. Man benutzt kierzu ein Gemenge 
von 1 Tkl. Quarzpuiver und 0,5 Thl. gefallter Kieselsaure, mit welckem 
man die Substanz im Achatmorser aufs innigste zusammenreibt. 
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H. Offermann^j verfalirt zur Zersetzung des fluorhaltigen Mate- 
rials wie Fresenius und Carnot (S. 425), fangt aber das Fluor- 
silicinmgas in ATasser anf und bestimmt die bei letzterer Reaction 
gebildete KieselSuorwasserstoffsaure nut Xormalkaiiiauge. 

Der Apparat i&t dem in Fig. 73 abgebddeten ahnlich, besitzfc aber 
Mgende Abanderungen. Als Wascbapparat tur den Luftstrom benutzt 
Offermann ausser einer Schwefelsaureflascbe noch zwei Cylinder, 
welcbe in ibrer unteren Halfte mit gekorntem Natronkalk und in der 
oberen Halfte mit halbgescbmolzeiiem Chlorcalcium gefullt und somit 
zuni Zuruckhalten des Koblendioxyds bestimmt sind. Die Kolben a 
und h sind grosser als bei Carnot (200 bis 250 cem), weil dieselben 
mit dreifacb durcbbobrten Stopfen zu versehen sind, und zwar ist der 
Kolben a ausser mit dem Zuleitungs- und Ableitungsrobre noch mit 
einem Hahntrichter zum Einfiillen der Schwefelsaure versehen. Den 
Kolben b, welcher das Thermometer enthalt, verbindet Offermann, 
abweichend von den anderen Autoren , mit dem Zersetzungskolben , so 
dass also das Gemisch von Luft und Fluorsilicium durch die Schwefel- 
sanre dieses Kolbens streicht. 

Als AVaschapparat fxir den Luft-Fluorsiliciumstrom schaltet Offer- 
mann zunachst ein leeres U-Rohr zur Condensation von Schwefelsaure 
ein, aus diesem tritt das Gas in ein zweites U-Rohr ein, welches zur 
Halfte mit geschmolzenem Chlorcalcium, zur anderen Halfte mit Kupfer- 
sulfat-Bimsstein (S. 429) gefullt ist. Das Gasgemisch wird schliesslich 
in ein offenes Glasgefass geleitet, in welchem es, ahnlich wie in Fig. 73 
und 74, unter Quecksilber austritt und alsdann in dem Tiber letzterem 
geschichteten AVasser zersetzt wird Der Luftstrom muss, weil das Ab- 
sorptionsgefass oSen ist, aus einem Gasometer durchgedriickt werden. 

Die Operation wird nach Offermann in folgender AYeise aus- 
gefuhrt. Nachdem man sich uberzeugt hat, dass der Apparat dicht 
schliesst — beziiglich des Austrocknens gilt das S. 426 Gesagte — bringt 
man die f ein gepulverte Substanz mit dem 1 5 f achen Ge wichte aus- 
gegliihtem Quarzpulver in den Zersetzungskolben, schaltet den Kolben 
wieder ein und bringt etwa 150 ccm AVasser in das Absorptionsgefass. 
Darauf lasst man aus dem Hahntrichter 30 bis 40 ccm concentrirte 
Schwefelsaure (vergl. S. 428) in den Zersetzungskolben einfliessen, regelt 
den Luftstrom so, dass eine bis zwei Blasen in der Secunde durch die 
Schwefelsaureflasche gehen, und erhitzt, wie S 427 angegeben wurde. 
Erkennt man an dem Ausbleiben der Gasblasen im Zersetzungskolben, 
dass die Zersetzung zu Ende ist, so lasst man erkalten und fuhrt noch 
eine Stunde lang einen massigen Luftstrom hindurch. 


D Die Arbeit enthalt eine Ueber&icht uber die fruheren Methoden der 
Fluorbestimmung. [Zeitschr. f angew Cbem. 1890, S. 615] 
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Titration der Kieselfluorwasserstoff saure. Man spult das 
{xaseinleitungsrohr ab, setzt Cociienilletinctur kmzu und titrirt niit 

normaier oder bei geringen Mengen von Fluor mit — 

zur deiitlicb alkaliscben Reaction- Urn sicker zu sem, dass alies 
Fluorsilicium ausgetrieben ist, lasst man nock eine kalbe Stunde einen 
massigen Luftstroni durck den wieder kergestellten Apparat geken und 
titrirt, falls wieder saure Reaction eingetreten ist, nockmals. (Bezug- 
lick der directen Titration der Siliciumfiiuorwasserstoffsaure vergl. P e n - 
field, a 439.) 

Die Zersetzung des Fiuorsikciums mit Wasser erfolgt nack der 
Oleickung 

3SiF4 + 4 H 2 O = 2H2SiF6 + Si(0H)4, 
und die Titration der KdeselfluorwasserstoSsaure nack der Grleickung: 
HaSiFe + 6K0H = 6KF + SiCOH)^ + ^H^O. 

Xack der letzten Gleickung entsprickt 1 Mol. KOH 1 AtomF oder 
1 ccm Xormalkalilauge entsprickt 0,0189 g Fluor. 

In einer demnackst ersckeinenden, im kiesigen Laboratorium aus- 
gefiikrten Arbeit zeigt J. Weise, dass, wenn man Kies elfluor was ser- 
stoSsaure unter Anwendung von Pkenolpktalein mit Kalilauge bis zum 
Auftreten einer constanten carminrotken Farbe titrirt, die Reaction 
nack dem Sckema: 

HaSiFe + 2 KOH = KgSiF, + 2 H 2 O 

verlauft, wonack also 1 ccm Normallauge 0,0567 g Fluor entsprickt. 

Bemerkungen. Entkalt die zu analysirende Probe organiscke 
Substanzen oder Carbonate, so geben erstere Anlass zur Bildung yon 
sckwefliger Saure (S. 430), wakrend aus letzteren Koklendioxyd ent- 
wickelt wird. Beide Gase konnen, indem sie sick im Wasser des Ab- 
sorptionsgefasses losen, die Aciditat desselben erkoken. Im genannten 
Falle muss daker das aus dem Kupfersulfatrokre austretende Gas nock 
durck eine Sckickt Calciumoxyd geremigt werden. 

Damit die Zersetzung des Fluorsilicium s durck das Wasser voll- 
standig ist, muss das Gas in regelmassigen und nickt zu grossen Blasen 
aus dem Quecksilber aufsteigen Offermann empfieklt zu dem 
Zweck, die Mundung des Glasrohres nur eben mit der Oberflacke des 
Quecksilbers in Berukrung zu bringen, weil beim Eintaucken derselben 
der Druck im Apparate so gross wird, dass die Luftblasen stossweise 
entweicken und somit unzersetztes Fluorsilicium mit sick fkhren 
konnen. Bei dieser Anordnung ist es nickt zu vermeiden, dass die 
Mundung des Rokres sick durck ausgesckiedene Kieselsaure yerstopft, 
und man ist daker genotkigt, von Zeit zu Zeit die Rokroft’nung mittelst 
eines Platindraktes von der ausgesckiedenen Kieselsaure zu befreien. 
Die von Carnot benutzte Form des Austrittsrokres (S. 426) wkrde hier 
gute Dienste leisten. 
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(TasToliiiiietrisclie BestiiniBiiiig des Muors. 

Die gewohnlicben Methoden zur BestimmnBg des Fluors smd alle 
mehr oder weniger uiiistandlic]! nud zeitraubend. In der Absicht, ein 
rascb ausfnhrbares nnd dabei zuverlassiges Teriabren zn erbalten, bat 
Waitber Hempei die gasvolumetriscbe Metbode ant die Flnor- 
bestimmnng angewandt, nnd auf seineu Yorscblag bat F. Oettel eine 
bei Abwesenbeit von Carbonaten brancbbare Metbode ans- 
gearbeitet, welcbe darin bestebt, das Fluor, wie bei den vorbergebenden 
Metboden, in Form von Fiuorsilicinm zu verSucbtigen nnd das Volumen 
dieses Gases in der Gasbiirette zu messen. 

Da aber sebr viele fluorbaltige StoSe gleicbzeitig Carbonate ent- 
balten, so baben Hempei nnd W. Scbeffler^) die Metbode derart 
vervollstandigt, dass sowobl der Fluor- wie der Koblendioxydgebalt 
gasvolnmetriscb bestimmt werden kann. Es wird daber im Nacbstebenden 
die Hempei- Scbeffier’sebe Metbode bescbrieben, welcbe ancb in 
Abwesenbeit von Carbonaten brancbbar ist nnd welcbe keine besonders 
geformte Burette erfordert, wie dies bei der OetteFschen Metbode der 
FaU ist. 

Das Princip der Metbode bestebt darin, dem ans Flnorsibcinm, 
Koblendioxyd nnd Lnft bestebenden Gasgemiscb znerst das Flnor- 
silicium dnrcb Zersetznng mittelst Wasser zn entzieben, die dem Fluor- 
silicium entsprechende Yoluinvermindernng zn messen nnd darauf das 
Koblendioxyd dnrcb Kalilauge zn absorbiren, dessen Yolnmen also 
dnrcb eine zweite Yolumvermindernng zn bestimmen. Diese beiden 
Absorptionen werden in HempeFscben Gaspipetten ansgefiibrt. 

Die Operation bat grosse Aebnlichkeit mit der Bestimmnng des 
Koblenstofts im Eisen (s. Bd. I, S. 548) nnd wird ancb in den dort 
bescbriebenen nnd abgebildeten Apparaten ansgefnbrt. In Ermangelnng 
einer Gasbnrette mit Correction srobr (Bd. I, S. 553, Fig. 60) kann die 
Gasmessung ancb in einer einfacben Gasbnrette A (Fig. 75 a. f. S.) 
gescbeben 

Die zu den Yersncben dienende Scbwefelsanre muss man sicb 
selbst ans der concentrirten Sanre des Laboratoriums bereiten, nm 
sicher zn sein, dass dieselbe kein uberscbnssiges Wasser, keine organi- 
scben Snbstanzen nnd keine Oxyde des Stickstoffs enthalt. Da die 
Sanre im Zersetzungskolben bis znm Sieden erbitzt wird, so wurde das 
Wasser entweicben nnd einen Tbeil des Fiuorsilicinm s im Kolben nnter 
Abscheidnng von Kieselsanre zersetzen, wodnrcb ein Yerlust an Gas 
entstande; die organiscben Snbstanzen wiirden scbweflige Sanre bilden 
(S. 430), Stickstoffoxyde wtirden sicb dem Fiuorsilicinm beimengen, die 
beiden letzteren Feblerqnellen konnten also ein zn grosses Gasvolnmen 

1) Zeitscbr. f. anal Cbem. 25, 505 (1886). — *) Zeitschr. f. anorg. Obem. 
20, 1 (1899). 

C las sen, Speoielle Methoden II 28 
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iiefern Erne von dieseii VeruBreinigungen fi^eie Schwefelsaiu’e eriiait 
man, iiideui man die concentrirte Saure auf Ziisatz von etwa 5 g 
Sell wefeMii men in einer Porcellanschale bis zum begmnenden Abraiicben 
erbitzt. dann vom gescimiolzeiien Schwefel abgiesst iiiid aiif zweiDrittel 
ilii'es Tolumens eindampft. 

Ziir Aiisfuhning eines Yersuches fullt man die Gasburette A bis 
znm Xiillpunkte mit Quecksilber , sperrt den Glasbabn am Fiisse der 
Burette ab nnd bringt auf das Quecksilber etwa 0,25 cem concentrirte 
Sebwefeisaure , um mit Sicherbeit eine Zersetzxing des Fluorsiliciiiins 
durcb etwa vorbandene Feiicbtigkeit zii vermeiden. Alsdann bringt 


man auf den Bo den des 
gut ausgetrockne- 
ten Zersetziingskoibens 
(S, 426) mittelst eines 
langen Wagerobrebens 
die Siibstanzprobe iind 
vermischt dieselbe durcb 
Scbiitteln mit so viel 
fein gepulverteni , gut 
ausgegiubtem Quarz- 
sande, dass dessen Ge- 
•wiebt das 15facbe von 
der zu erwartenden 
jVIenge Fluor ausmaebt. 
Der Apparat wird nun, 


Fig 




J 



f< 

f \ . 




wie aus der Zeiebnung ersicbtlicb, zusammengesetzt, wobei man daa zur 
Capillare ausgezogene obere Ende des Kublrobres mit der Burette durcb 
ein trockenes Stuck Gummiscblaucb iinter Anbringung von Drabt- 
ligaturen verbindet. Die Scbliffstellen am Zersetzungskolben werden 
abgedicbtet, indem man die Glocken bei I und m mit der prkparirten 
Scbwefelsaiire fullt. 

Hieraiif evacuirt man mittelst einer bei h angescblossenen Wasser- 
strahlpiimpe den Zersetzungskolben, sebliesst den Habn n und lasst 
durcb Luften des Hahnrobres ho Scbwefelsaiire in den Kolben fliessen. 
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iSaciideiii man diircli Umsciiwenken den Kolbeniniiait geliorig Ter- 
misclit bat, erbitzt man denselben bis ziim Yollstandigen Sieden der 
Scliwefelsaiire, was iingefaln* eine viertel Stunde lang fortgesetzt wird. 
In anbetraclit der Gefabr, welcbe mit dem etwaigen Zerspringen eines 
Kolbens mit siedender Scbwefelsaure verknupft ist, ist es anziu^atlien, 
Oesicbt und Hande in entspreckender Weise zu sclnitzen. 

Xacb been dig ter Zersetzung unterbricht man das Erbitzen iind 
verdrangt mitteist concentrirter Scbwefelsaure, die man Torsicbtig dui’cb 
Heben des Habnrobres Izo eintreten lasst, das Gas in die Burette. Der Habn 
am Fiisse der Bimette darf erst dann ganz geoftnet werden, wenn keine 
Gefabr mebr vorbanden ist, dass das Quecksilber in den Kolben emtritt, 
woven man sicb durcb vorsiebtiges Dreben des Habnes uberzeugt. 

Sebliesslieb wird die Bm*ette oben gescblossen, die Yerbindiing 
mit dem Kiibler gelost und, naebdem das Gas die Lufttemperatur an- 
genommen bat, das Yolumen des Gases abgelesen , indem man die 
Quecksilberoberflacben in der Niveaiikugel und in der Burette in gleicbe 
Kobe bringt. Gleicbzeitig wird der Barometerstand und die Luft- 
temperatur notirt, was aber bei Benutzung der Bd. I, S. 548 besebrie- 
benen Bui'ette nicht notbig ist. 

Beziigiicb der letzterwabnten Burette ist zu beaebten, dass dieselbe 
in ibrem oberen erweiterten, etwa 100 cem fassenden Tbeile keine 
Yolumabmessiing gestattet. Dieser 
Fall kann bei den sogleicb zu be- 
sebreibenden Absorptionen eintreten. 

In gewissen Fallen kann man sicb 
damit belfen, dass man vor der 
ersten Ablesung durcb Senken der 
Mveaukugel und OeEnen des oberen 
Habnes so viel Luft in die Burette 
eintreten lasst , dass der zuletzt 
bleibende Gasrest nocb abgelesen 
werden kann. Besser ware es auf 
alle Falle, eine Burette anzuwenden, 
welcbe keine obere Erweiterung be- 
sitzt und der ganzen Lange nacb 
eingetbeilt ist. 

Das zuerst gemessene Gas- 
gemiscb bestebt also in der Eegel 
aus Fluorsilicium, Koblendioxyd und 
Luft. Man verbindet die Burette 
mitteist einer Capillare mit der auf 
einem Bankcben stebenden (S. 7, Fig. 4) Quecksilberpipette Fig. 76, 
in welcber sicb 5 cem Wasser befinden, fuhrt das Gasgemiscb in die- 
selbe uber und scbuttelt das Gas mit dem Wasser funf Minuten lang, 
worauf der Eest in die Burette zurdckgefubrt und die Yolumver- 

28 * 
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mindening geciessen wird. Dieselbe entspriclit dem Fiuorsiiiciiiiri plus 
eiuer geriugeii ^klenge Kohlendioxyd, welclie sicii im Vi asser gelost bat 
imd, wie waiter uiiteii beschrieben, bestimiut wird. 

Hierauf druckt man das vom Fluorsilicium befreite (jasgemiscli 
ill eine mit Kalilange geftiilte Pipette znr Absorption des Kohlendioxyds 
(Bd. I, S. 554, Fig. 61 j, fnbrt den Gasrest in die Burette znruok und 
bestimmt die Yoiumverminderung. Letztere entspricht dem Kobien- 
dioxyd weniger der Torbin erwahnten, im Wasser absorbirten Menge 
desselben. 

Uni nun diese geringe Menge von Koblendioxyd, welcbe sicb im 
Wasser der Quecksilberpipette gelost befindet, zn messen, fubrt man 
den Gasrest nocbmals in diese Pipette uber und scbuttelt drei Minuten 
lang, wodurcb das Wasser das geloste Koblendioxyd an den Gasrest 
abgiebt. Man bringt das Gas in die Burette zuriick, liest ab, Mhrt es 
nocbmals in die Kalipipette und wieder in die Burette zuruck, und 
findet auf diese Weise die kleine Menge Koblendioxyd, welcbe bei der 
Zersetzung des Fluorsiliciums vom Wasser aufgenommen wurde. 

Zur Berecbnung des Gewicbtes an Fluor aus dem Yolumen Fluor- 
silicium dient die Angabe, dass 1 ccm SiF^ (= 0,00467 g) 0,0034 g 
Fluor enthalt. 

Hat man in einer Burette obne Reduction srohr gemessen, so muss 
das bei und Bmm Barometerstand gemessene Gasvoliimen F auf 0*^ 
und 760 mm Druck reducirt werden. 

r = — 

760 (1 -t- 0,00367 t) 

Wenn das jduorbaltige Material organische Substanzen ent- 
hielte, so wurden diese bei dem Erbitzen mit Scbwefelsaure Schwefel- 
dioxyd entwlckeln, welcbes mit dem Fluorsilicium vom Wasser auf- 
genommen wurde. Um dieses zu vermeiden, mussen solche Substanzen 
vorher mit der Yorsicht verascbt werden, dass kein Yerlust an Fluor 
stattfindei Man erreicht dies dadurcb, dass man die Substanz, z. B. 
Zabne, moglicbst fein gepulvert, in ganz diinner Scbicbt in einem 
schwer sebmelzbaren Robre glubt und einen langsamen Strom von 
SauerstoS dardber leitet Directe Yersuche baben ergeben, dass bier- 
bei keine Spur von Fluor verloren gebt. Fluorcalcium und Fluor- 
natrium verdampfen bei Rotbglutb nur unerbeblicb-, auf etwa 1000^ 
erhitzt, verduchtigen sicb indessen bedeutende Mengen dieser Salze. 

Der FJuorverlust durcb Yerfiucbtigung beim Einascbern wird nacb 
G. Tammann^) selbst nicbt durcb einen grossen Ueberscbuss von bei- 
gemengtem Hatriumcarbonat oder Baryumbydroxyd vermieden. 

Zeitschr. f anal. Chem, 34, 343 (1885), 
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Maassanalji^isclie Bestiminan^ der Fluorwasserstoffsaiu-e* 

Die zur Analyse dienenden Prol)en von Fiusssaore werden am 
beaten durcli Wagnng genommen, mdem man nach J. ZeiiiierD em 
cylindriscbes Hartgummigefass benutzt, welcbes iinten in einen rohren* 
formigen Ansatz auslauft*, an letzteren befestigt man mittelst ernes 
knrzen Scblaucbstuckes aus Paragummi ein Hartgiiminirobrcbeii mit 
feiner Ansflussoffnung und setzt anf das Schlauchstnck einen Quetsck- 
babn, so dass das Ganze einer Burette gleicbt. Die obere Oeffnung des 
Gefasses lassfc sick durch einen Stopfen aus Hartgummi verschliessen. 
Der Apparat viegt im gefullten Znstande etwa 60 g, man kangt ibn 
mit Hulfe eines Platindrabtes an die Wage, lasst die zur Analyse 
nothige Menge Saure in eine Platinschale ausfliesseii und wagt zuruck. 

Nacb Ze liner lasst sick nun die Fluor wasserstoflsaure titnren, 
indem man zu der Saure einen ziemlicken Debersckuss von titrirter 
Alkalilauge, z. B. kalbnormaler, kinzufugt, kurze Zeit aufkockt und 
keiss zurucktitrirt. Titrirt man in der Falte, so erhalt man zu niedrige 

Eesultate. 1 com -^-Kalilauge entspricht 0,00995 g HF (H = l). Der 

ricktige Gekalt an FluorwasserstoS wird naturlick nur in dem Falle 
erkalten, wo keine anderen Sauren, z. B. Siliciumduorwasserstoffsaure, 
zugegen sind. 1st letztere Saure zugegen, so giekt auck die gewickts- 
analytiscke Metkode (S. 424) ungenaue Resultate. 

Als Indicator eignet sick am kesten Pkenolpktalem , was sckon 
T. Haga und Y. Osaka 2) gefunden batten. Dieke Autoren kaken 
speciell die Anwendkarkeit versckiedener Indicatoren bei der Titration 
der Flusssaure untersuckt und unter anderem gefunden, dass Metkyl- 
orange zu diesem Zwecke ganzlick unbrauchkar ist. 


Specielle MetUoden. 

Bestimniui^ des Fluors in ZinkMenden. 

Die vorsteliend beschriebenen Methoden der Fluorbestimmung 
schliessen ini Prinoip die Anwesenheit von Schwefeldioxyd in dem Ge- 
misch von Pluorsilicium nnd Luft aus. Will man daher in einer 
sulfidbaltigen Substanz das Fluor unter Beibebaltung des Auf- 
schliessungsverfahrens mittelst Schwefelsaure und Kieselsaure be- 
stimmen, so muss man entweder das Fluorsilicium in eine Terbindung 
uberfubren , deren Bestimmung durch die Gegenwart von scb-wefliger 
Saure nicht beeintrachtigt wird, oder man muss die Bildung von 


D Monatsb. f. Chem 18 , 749 (1897) — ') Obem. News 71 , 98 (1895). 
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Seliwefeldioxyd im Zersetzungskolben sciion yerhindern , da grosse 
Mengen des G-ases sicli untei’ den Yersiichsbedmgimgen scbwierig ab- 
sorbiren lassen. E. Frost imd F. Balthasar^) baben den znerst an- 
gedeuteten Weg eingescblagen , indem sie das nacb S. 425 entwiokelte 
Fliiorsilicdum diu'cb Einleiten in Vi/asser zersetzen, die Kieseisaure ab- 
filtriren iind im Filtiat die Edeselflnorwasserstofisaure diircb Ziisatz 
Yon Cblorkalium nnd Alkobol in der Form von Kieselfliiorkalmm fallen^ 
axis de^’sen Gewicbt sick das Fluor berechnen lasst. Einen iinvermeid- 
licbenTerlust an Fluor erMaren dieGenaunten dadurcli, dass das Fluor- 
sBiciiim sick unter den angegebenen Yerkaltnissen nicht vollstandig in 
Kieselfliiorwasserstoffsaure umsetzt 

Nach F. Bullnbeimer 2) dui'fte der Fekler zum Tkeil aiick auf 
die Gegenwart der sckwefligen Saure und der mitgeiissenen Sckwefel- 
saiire zuruckzufuiiren sem, da freie Sauren die Kieselfluorkaliumlosung 
ungunstig beeinflussen. Bieser Autor mackt daker die Bildung Yon 
Sckwefeidioxjd (oder Sckwefelwasserstofi) dadurck unmoglick, dass er 
den Sulfidsckwefel durck Zusatz einer genugenden Menge von Ckrom- 
saure zu dem Gemisck im Zersetzungskolben vollstandig zu SckwefeF 
saure oxydirk Bie Bestimmung des Fluors gesckieht dann auf maass- 
analytisckem Wege nack Penfield (s. S. 439). 

Infolge der Oxydation des Sckwefels durck die Ckromsaure ent- 
stekt in dem Zersetzungskolben eine so starke Warmeentwicklung, dass 
die Temperatur des Gemisckes weit koker steigt, als das Tkermometer 
im Controlkolben (Fig. 73, S. 426) anzeigen wurde. Ba man aber Tiber 
die Temperatur genau orientirt sein muss, um eine zu starke Yer- 
flucktigung von Sckwefelsaure zu verkuten, so lasst man den Control- 
kolben fort und fiikrt das Tkermometer durck den Stopfen des Zer- 
setzungskolben s direct in die Misckung ein. Es erfordert dieses die 
Anwendung eines grosseren Kolbens (300 bis 350 ccm) mit weitem 
Halse. Um eine vollstandige Condensation der verdampften oder uber- 
gerissenen Sckwefelsaure zu bewirken, leitet man das Gemisck von 
Luft und Fluorsilicium zunachst durck ein mit Glaswolle gefulltes 
U-Rokr und dann durck eine Winkler’ scke Scklange, welcke durck 
Einstellen in Wasser kiikl gekalten wird. Giebt man in letztere einige 
Tropfen concentrirter, mit Ckromsaure rotk gefarbter Sckwefelsaure, so 
erkennt man, ob das Gasgemisck frei ist von Sckwefeldioxyd bezw. 
Sckwefelwasserstofi. An die Scklange sckliesst sick eine Brek- 
sckmidt’scke Wasckflascke, welcke zur Absorption des FluorsiHciums 
80 ccm Cklorkaliumlosung enthalt (s. weiter unten). Ben Luftstrom 
erzeugt man nack E. Fresenius mittelst eines Gasometers, welckes 
im Freien mit Luft gefiillt wurde, und reinigt den Luftstrom von 
Wasserdampf, Koklendioxyd und suspendirten Stofien, indem man den- 


Sur le dosage du Fluor dans les Blendes, Biuxelles, Hayez 1900. — 
B Zeitsckr. f. angew. Ckem. 1900, S 101 — B Quant Anal I, S. 433 (1875). 
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selben durcii concentrirte Schwefelsanre , dann diircli ein U-Boiir mit 
Natronkalk und schliesslicli durcii ein U-Rokr leitet, welckes mit 
Sckwefelsaure befeucktete Giasperlen entbalt. 

Xachdem der Apparat auf Dicbtbeit gepriift ist, bringt man etva 
2,5 g der fein gepulYerten, mit 3 bis 5g Quarzpulver aufs innigste 
gemiscMen Blende in den Zersetzungskolben, 
ftigt 20 g Cbromtrioxyd und 100 ccm concen- 
trirte Scbwefelsaure binzu. Ist das Clirom- 
trioxyd nicbt absolut trocken , so muss man es 
zuerst mit der Scbwefelsaure miscben und diese 
Miscbung in den Kolben bringen. Letzterer 
wird rascb Terscbiossen und leicbtumgescbwenkt, 
um den Inbalt zu miscben, worauf man mit 
dem Durcbleiten der gereinigten Lutt beginnt. 

Nacb einiger Zeit erwarmt man den auf einer 
Eisenplatte stebenden Kolben und lasst die 
Temperatur langsam auf 80<^ steigen. Es er- 
folgt nun, besonders bei scbwefel- und fluor- 
reicberem Material, eine ziemlicb lebbafte Re- 
action, infolge deren die Temperatur von seibst 
bober steigt, so dass die Flamme eventuell ganz 
entfernt werden muss. Erst wenn man an dem langsamen Burcb- 
streicben der Gasblasen durcb die Absorptionsflascbe erkennt, dass die 
SauerstoSentwicklung nacbzulassen beginnt, erwarmt man von neuem 
und zwar bis auf 150 bis 160^. Die Luftzufubr kann, so lange die 
SauerstoSentwicklung dauert, ganz abgestellt werden. Kacb drei- 
stxindigem Erbitzen ist alles Fluorsilicium in die Yorlage tibergegangen. 
Eine einzige Drebscbmidt’scbe "Wascbbascbe genugt, um vollstandige 
Absorption zu erzielen ^). Bei dem meist geringen Fluorgebalte der 
Blenden (bis zu 4 Proc.) ist die Kieselsaureabscbeidung unbedeutendy 
so dass eine Yerstopfung des Einleitungsrohres nicbt zu befurcbten isb 
Der Sicberheit balber kann man indess em Stuck Platinblecb unter 
die Glocke des Einleitungsrobres bringen, welcbes bei vorsicbtigem 
Scbutteln das Abfallen der Kieselsaure bewirkt. 

Maassanalytiscbe Bestimmung des Fluors nacb Penfield^ 
S. L. Pen field 2) batte gefunden, dass die directe Titration von 
SiliciumfluorwasserstoSsaure unmoglicb ist, weil das gebildete Silicium- 
buormetall, sobald alkaliscbe Reaction erreicbt ist, eine langsame Zer- 
setzung erleidet, wodurcb die Endreaction unbestimmt wird ^). Yersetzt 
man dagegen die Losung der Siliciumfluorwasserstoffsaure mit Chlor- 
kabumlosnng , so wird eine aquivalente Menge Cblorwasserstoffsaure 
frei, welcbe, nacb dem vollstandigen Ausfallen des Siliciiimfluorkaliuma 

^)H Wislicenus bat diese Wascbflascbe noch vervollkommnet (siebe 
Zeitscbr. f. angew Cbem. 1902, S. 50). — Cbem. News 39, 179 (1879). — 
Yergl. dagegen die S, 432 angefnhrte Arbeit von Weise. 
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durch Alkoliol, ohne Sciiwierigkeit mit Xormalaikali titrirt werden 
kauB, uud zwar in derselben Flussigkeit, da der durckscliemeiide Nieder- 
scHag des Kaliumsalzes die Endreaetion scharf erkennen lasst. 

Bullnbeimer beniitzt dieses Verfakren zar Fiuorbestimmuiig. 
Xackdem alles Fluor silicium in die Vorlage ubergetrieben ist, entbalt 
dieseibe, neben uberscbussiger Cblorkaliumlosung, die der Siliciumfluor- 
wasserstoffsaiu'e aquivalente Menge Cblorwasserstoffsaure und Silicium - 
iuorkalium. Zur vollstandigen Abscbeidung des letzteren fugt man 
ein dem Yorlageninbalt gleicbes Yolumen (80 ccm) xklkobol binzu und 


Hierauf titrirt man mit — - Kali- 


lasst eimge Zeit bedeckt steben. 

lauge imter Anwendung von Pbenolpbtalein als Indicator. Man titrirt 
rascb und lasst die erste scbwacbe Rosafarbung gelten. Um eine 
etwaige saure Reaction des Alkohols in Recbnung zu ziehen, stellt man 
sich eine Miscbung von Wasser, Alkohol und Cblorkalium in dem an- 
gewandten MengenverhMtnisse her und bestimmt den Verbraucb an 

- Kaiilauge, w^cber von dem oben gefundenen abzuziehen ist. 


Bestimmung des Fluors in den Pflanzenasclien. 

Diese Bestimmung ist von Wicbtigkeit bei der Untersuchung von 
Raucbschaden an Pflanzen. Scbon der (][ualitative Nachweis der sebr 
geringen Mengen von Fluor, um die es sicb bier bandelt, ist schwieng, 
einmal, weil bei der Einascherung Fluormetall verfluchtigt werden 
kann, dann aber aucb, weil die Grlasatzuiig , welcbe bier die einzig an- 
wendbare Reaction bildet, durch geringe Mengen von fast stets vor- 
bandener Kieselsaure verbindert oder sehr gescbwacbt wird. Diese 
Scbwierigkeiten baben bei der quantitativen Bestimmung nocb mebr 
Bedeutung. H. Ost^) vereinigt den qualitatiyen Nacbweis des Fluors 
in Pflanzenascben mit der quantitativen Bestimmung und grundet die 
letztere auf die Ermittelung der Grewichtsabnabme, welcbe kleine G-las- 
platten durch Einwirkung des ais Fluorwasserstoflt entwickelteii Fluors 
erleiden. "Wie vorbin angedeutet, ist bierzu eine voilstandige Ent- 
fernung der Kieselsaure erforderlich. Zu diesem Zweck muss die Ascbe 
mit Alkalicarbonat gescbmolzen werden. Um aber das in der Ascbe 
als Fluorcalcium vorbandene Fluor in loslicbes AlkaliEuorid uberzu* 
fdhren, ist ein erbeblicber Zusatz von Kieselsaure notbig (Bd. J, S. 614), 
wodurcb die Schwierigkeit nocb vermehrt wird. 

Ost verfabrt m folgender Weise: 15 bis 25 g lufttrockene gemahlene 
Pflanzensubstanz wird verascbt 2), die Ascbe mit 1 i/g Tbln. Kieselsaure und 

‘) Ber. d. deutscb. cliem. G-es 26, 151 (1893). -- H. Wislioenus bat 
besondere Platmgefasse zur Verascbung von Pflaiizeu bebufs bluorbestimmung 
angegeben in Zeitscbr. f anal. Chem. 40, 445 (1901) und m Zeitscbr. f. 
angew- Chem. 1901, S. 705. 
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5 Thin. Kaliumnatriumoarbonat gemisciit und ini Platintiegel erst uber 
der Bunsenflamme, dann funf Minuten liber dem Geblase bis zuni 
riibigen Flnss gescbmolzen. Bei zu langem Schnielzen gebt Fluor durcii 
Yerdampfen verloren. Die Scbmelze wird mit beissem Wasser aus- 
gezogen, das Filtrat mit Ammoniumcarbonat erwarmt und der Nieder- 
scblag von Kieselsaure, Tbonerde etc. nacb 12 stun digem Steben kalt ab- 
filtrirt und mit Ammoniumcarbonat entbaltendem Wasser ausgewascben. 
Die abgedampfte ammoniakfreie Losung vnrd zur Entfernung des Restes 
von Kieselsaure in einer Platinscbale mit Pbenolpbtalem versetzt und 
beiss mit Saipetersaure fast neutralisirt ; dann wird mit wenig ammo- 
niakaliscber Zinkoxydlosung (Bd. I, S. 609, 615) zurTrockne verdampft, 
geldst, filtrirt und die letztere Operation nocb einmal wiederbolt. Die 
scbwacb alkaliscben Fluoralkalilosungen konnen obne Gefabr in Glas- 
tricbtern filtrirt werden. Die nunmebr ganz kieselsaure- und ammo- 
niakfreie Losung wird weiter mit Saipetersaure bei Siedehitze ab- 
gestumpft — wobei in der Regel erne Spur Calcium pbospbat ausfallt — 
und dann, nocb eben alkaliscb, kocbend mit Cblorcalcium gefallt. Der 
abfiltrirte Niederscblag wird in der Platinscbale mit Essigsaure uber- 
gossen, bis zum vollstan digen Yerjagen der Saure erwarmt und mit 
YV'asser ausgezogen. Der jetzt bleibende Riickstand bestebt aus Fluor- 
calcium nebst Calciumpbospbat und anderen Beimengungen und dient 
zur Entwicklung der Flusssaure fur die Aetzung. 

Man ubergiesst den Riickstand im Platintiegel mit einigen Tropfen 
60 gradiger Scbwefelsaure und bedeckt den Tiegel mit einem gewogenen, 
ebenen Glasplattcben. Der Tiegel wird im Sandbade vier bis acbt 
Stunden auf 100 bis 150° erbitzt, zuletzt starker bis zum Entweicben 
von Scbwefelsauredtopfen , wonacb das Glasplattcben gereinigt und 
zuruckgewogen wird. Wabrend nun das Ausseben der Aetzbiider keinen 
Scbluss auf die Starke der Aetzung gestattet, ist der Gewicbtsverlust 
nacb Ost’s Yersucben annabernd proportional dem Fluorgebalt; es 
entspricbt ein Gewicbtsverlust von 0,8 bis 0,9 mg einem Gebalt von 
1 mg Fluor. Die Glasplattcben durfen selbstredend bei einem Yersucb 
mit Scbwefelsaure obne Fluor weder eine Gewicbtsabnabme nocb Er- 
blinden zeigen. 

Bemerkungen. Die vorgescbriebene Menge von 1 Tbln. 
Kieselsaure beim Aufscbliessen der Ascbe genugt, ist aber unbedingt 
notbwendig, weil man bei geringerem Zusatz kemen vollstandigen Auf- 
scbluss des Fluorcalciums erzielt. Die ganze Operation erfordert bei 
ihrer Umstandlichkeit eine geubte Hand, um die kleinen Mengen Fluor 
obne Yerlust zu bestimmen. Bleiben nur geringe Mengen Kieselsaure 
bei der scbliesslicb zur Aetzung dienenden Substanz, so kann das Fluor 
obne jede Glasatzung als Fluorkiesel entweicben. Es empfieblt sicb aucb, 
die Ascbe des anzuwendenden Filtrirpapiers auf Fluor zu untersucben. 



Stickstoff. 


Einen directen qualitativeu Kachwexs fur dieses farb-, gerucb- 
uud gescinnackiose Gras , welclies weder selbst breniibar ist nocb die 
Yerbrennung unterbalt, giebt es nicht. Als Bestandtbeil der Luft 
komint der Stickstoff fast in alien tecbnischen Gasgemischen Tor, mid 
da derselbe, ebenso wie Wasserstoff und Methan, durch keines der in 
der gewobnlicben Gasanalyse gebrauchlicben Absorptionsmittel zuruck- 
gehalten wird, so kann der nacb Entfernung aller absorbirbaren Gase 
bleibende Gasrest aus den genannten drei Gasen bestehen. Nacbdem 
alsdann noch Wasserstoff und Methan durch Yerbrennung in Wasser 
und Kohlendioxyd ubergefuhrt und die Yerbrennungsproducte entfernt 
worden sind, betrachtet man den unverbrennlichen und unabsorbir- 
baren Gasrest als Stickstoff. Dass derselbe die Gase der Argongruppe 
enthalten kann, kommt fur gewohnlich nicht in betracht und wird 
unter „ Argon und Helium “ besprochen, wo auch die speciellen Absorp- 
tionsmittel angegeben sind, mit deren Hulfe der Stickstoff aus einem 
solchen Gasgemisch entfernt wird. Nach H. Erdmann^) kommt 
Stickstoff in Yielen Mmeralien des nordischen Urgesteins vor, z. B. in 
Yttrotitanit (0,018 Proc. N), Columbit etc., allgemein in den die seltenen 
Erden enthaltenden Mineralien. Der Stickstoff ist in diesen Gesteinen 
in Form von Nitrid (haufig neben Helium) an Metalle gebunden und 
kann durch Kochen des gepulverten Minerals mit Natronlauge in Form 
von Ammoniak ausgetrieben und durch Auffangen in Salzsaure be- 
stimmt werden 2 ). 

Nach Lord Rayleigh und W. Ramsay^) ist das Gewicht des 
„chemischen“ Stickstoffs, d. h. des reinen Gases, bei 0® und 760 mm 
Bruck 1,2505 g pro Liter, wahrend 1 Liter des „atmospharischen“ 
Stickstoffs, d. h. des wie ohen erhaltenen Gasrestes, 1,2572 g wiegt. 
Dieser Gasrest enthalt aber noch Argon (s. diesen Artikel). 


Ber d. deutsch. chem. Ges. 29, 1710 (1896) — ^) Vergl. aucb Y. Kolil- 
scb utter, Liebig’s Ann. .S17, 158 (1901). — Zeitscbr. f. pbysikal. Cbem. 
16, 346 (1895) 
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Qualitative!' Nac]i^\ei'. des Stickstof f oxyduls 

Die Losliciikeit des Stickstofis in AVasser ist gering. Nack 
0. Pettersson nnd K. S o n d e n absorbirt 1 Liter ^V asser aiis Ltift 


YOU 760 min Druck- 

bei 00 19,53 ccin 

, 60 ... . . 16,34 , 

, 9,18*' 15,58 ,, 

, l^lOo 14,16 ,, 


Was die gasanalytiscbe Bestimmung des Stickstoffs anlangt, so 
kann man einen Gasrest uur dann als Stickstoff betrachten, wenn man 
sicher ist, dass kein Wasserstoff und kein Metban zugegen ist. Hat 
man daher ein Gasgemiscb nnr durcb Absorptionsmittel analysirt, also 
nack einander Koklendioxyd, Sauerstofi: nnd Koklenosyd durck Kali- 
lange, Pyrogallat und ammoniakaliscbes Kupfercklorur entfernt, z. B. in 
der Bunte’scken Burette oder im Orsat’scken Apparate oder mittelst 
Hemp el’s Gaspipetten, so kann man den Gasrest als StickstoS auf- 
fukren, wenn es sick um die Analyse von atmospkariscker Luft (vergl. 
S. 442), von Kalkofengasen, Rauckgasen, Hock- oder Flammofengasen 
kandelt. Bei Steinkoklengas dagegen, sowie bei Wassergas, Generator- 
gas, Naturgas und aknlicken muss der nack der Absorption iibrig 
bleibende Rest nock der Verbrennung unterworfen werden, eke man 
den Stickstoffgekalt messen kann. Sieke kieruber bei „Metkan“ im 
Capitel „Koklen8tojEE“. 

Die Bestimmung des Stickstoffs in organiscken Substanzen sieke 
unter „Elementaranalyse“. 

StickstoffoxyduL 

Das Stickoxydulgas ist farblos , besitzt einen sckwacken , an- 
genekmen Geruck und susslicken Gesckmack; gegen Lackmus reagirt 
es neutral. Nack CariusD lost 1 Vol. Wasser bei 760 mm Druck und 
bei 100 0,92, bei 20° 0,67 Vol. In der Siedekitze entweickt das Gas 
wieder vollstandig. 1 Vol. Alkokol lost bei 20® 3,025 Vol. Stickoxydul; 
auck Aetker, fliicktige und fette Oele nekmen das Gas auf. Eigentlicke 
Absorptionsmittel, welcke gestatten, das Gas aus einem Gemisck zu 
entfernen, sind nickt bekannt. Dieser Dmstand sowie anderseits die 
betracktlicke Loslickkeit in wasserigen Absorptions mitteln mackt den 
Nackweis und die Bestimmung des Stickoxyduls sckwierig, so dass es 
bislaug nickt moglick ist, Spuren des Gases nackzuweisen. 

Mit SauerstoS kat es die Eigensckaft gemeinsam, die Verbrennung 
zu unterkalten, z. B. einen glimmenden Holzspan zum Entflammen zu 
br ingen, wahrend es selbst unverbrennlick ist. Mit WasserstoS erkitzt, 
zerfallt es in Stickstoff unter Bildung von Wasser (S. 444). Vom 

Ber d deutsch cbem. Ges 22, 1443 (1889) — ®) Landolt-Bona- 
stein’s Tabellen, 2. Aufl , S. 258 (1894) 
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Saiierstoft un ter soli eidet sieh das Stickoxydal dadurch , dass es iiiit 
Stickoxyd keine kranneD Dampfe giebt und alkalisches Mangancblorur- 
papier (S. 1) Bicht braunt. 

Quantitative Bes timniiing des Stickoxyduls Da das 
Stickoxydnl keine oxjdirenden Eigenscbaften hat, soinit auf Zinii- 
chloriir, Eisenoxydal , Sulfite und Sulfide ohne Einvrirkung ist, da es 
ferner durcb Oxydationsmittel , wie Chromsaure , Permanganat oder 
Hypochlorit, nicht m eine boh ere Oxydationsstufe verwandelt wird, so 
Sind alle auf Anwendung dieser Korper beruhenden cbemiscben Me- 
thoden ausgescMossen. Ebenso wenig sitid , wxe eingangs erwabnt, 
absorptiometrische Methoden anwendbar. Es wird daher bis jetzt noch 
immer die gasvolunetrisclie Methode nach deni Bunsen’schen Princip 
beiiutzt, nach welchem eiu Gemenge von Stickoxydul und Wasserstofi 
entweder durch Explosion oder beim Diirchleiten durch ein gluhendes 
Rohr freien Stickstoff und Wasser bildet: 

NqO -j- 2H = 2N + HgO. 

2 701. 2Yol 2Vol. 2 Vol 

Wenn man also ein gemessenes Tolumen Stickoxydul mit uber- 
schiissigem "Wasserstoff miseht, das Gesammtvoluinen misst und die 
Yerbrennung bewiikt, so wtirde, wenn der gebildete Wasserdampf als 
solcher bestehen bliebe, keine Yolumveranderung zu beobacbten sein. 
Da aber das dem Wasserdampf entsprechende Gasvolumen infolge der 
Ahkuhlung verschwindet und zwar, wie die Gleichung zeigt, auf je 
2 YoL Stickoxydul 2 Yol. Wasserdampf verschwinden , so ist die ein- 
getretene Contraction gleich dem Yolumen des vorhanden gewesenen 
Stick oxyduls. 

Yerbrennung durch Explosion Wegen der Loslicbkeit des 
Stickoxyduls in Wasser fangt man das Gas am besten fiber Quecksilber 
in der Bd. I, S 549, Fig. 58 beschriebenen Burette auf und zwar in 
der S- 435 erwahnten Form ohne Erweiterung des Rohres. Das in 
der Bfirette zuzumischende Wasserstoffgas wird in der Hempel’schen 
Wasserstoffpipette (Fig. 25, S. 72) entwickelt. Hempel fandQ, dass 
die von manchen Autoren constatirten Nebenreaotionen bei der Ex- 
plosion (Bildung von Ammoniak und Stickoxyden) vermieden und eine 
genau nach obiger Gleichung stattfindende Zerlegung erhalten wird, 
wenn der Wasserstoffzusatz das zwei- bis dreifache Toiumen des Stick- 
oxyduls betragt. Bestebt das zu analysirende Gas aus fast reinem 
Stickoxydul oder aus Stickstoff und etwa 20 Proc. Stickoxydul, so 
genugt der Wasserstoffzusatz, um ein explosives Gasgemisch zu bilden 
(Gemische von 100 Yol. ]Sf 2 0 und 460 Yol. H sind nicht mehr explosiv, 
solche von 100 ^2 0 auf 116 H explodiren so heftig, dass der Apparat 
zerstort wird). Ist weniger Stickoxydul vorhanden, so miseht man 


b Ber d deutsch. cliem. Ges. 15 , 903 (1882). 
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nacli Bunsen zweckmassig ausser Wasserstoff nocb remes Knallgas 
innzu, welches aus dem S. 72, Fig. 24 beschriehenen Apparate ent- 
wickelt wird. Der Zusatz von Knallgas ist so zu bemessen, dass, ab- 
gesehen von dem Stickoxydul- Wasserstoffgemisch, auf 100 Yol nicht 
brennbares Gas zwischen 26 bis 64 Yol. Knallgas kommen. Letztere 
Yolumverhaltnisse sind nach Bunsen einzuhalten, well bei geringerem 
Knallgasgehalt keine Explosion eintritt, bei grosserem aber sich hohere 
Stickstoffoxyde bilden. Das zugesetzte Knallgas volumen braucbt nicht 


Eig. 78. 



genau gemessen zu werden, da dasselbe nach der Explosion in der 
Pipette Fig. 78 (s. auch S. 70) verschwindet. Hempel erhielt nach 
dieser Methode bei Gemischen von 98 bis 11 Proc. Stickoxydul scharfe 
Resultate. Da die schliessliche Messung aber im Ablesen einer Yolum- 
verminderung besteht,, welche dem vorhanden gewesenen Stickoxydul 
gleich ist, so honnen Stick oxydulmengen, welche weniger als etwa 
Fiinftelprocente eines Gemisches betragen, schon wegen der unver- 
meidlichen Ablesefehler nicht mehr nachgewiesen werden. Der Mangel 
einer Methode zum Nachweis und zur Bestimmung geringer Mengen 
von Stickoxydul ist um so misslicher, als das Gas sich fast bei jeder 
Reduction der Salpeterstoe zu Stickoxyd bildet i). Gelegentlich der 
Prufung vorstehender Methode fand Hempel, dass es unmoglich ist, 
selbst aus dem reinsten Ammoniumnitrat ganz reines Stickoxydul dar- 
zustellen; das Salz, bei moglichst niedriger Temperatur (225 bis 235^) 
zersetzt, liefert hochstena ein 98procentiges Gas, welches mit Stickstoff 
verunreinigt ist. v. Knorre und Arndt stellen reines Stickoxyd 
aus Hydroxylaminchlorid und Eisenchlorid dar (S. 449 ff.). 


Yergl. auch Lunge, Ber. d. deutsch. ckem. Ges 14, 2196 (l88l). 
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Stickstoff. 


Yerbrennung in der gluhenden Rohre. Xacb CL Winkler 
lasst sick Stickoxydnl, mit inindestens seinem gleichen Yolumen Wasser- 
stofi gemiscbt, anch. beim Durchleiten dnrch die scbwach gliibende 
Drebscbmidt'scbe Platmcapillare (s. bei KohlenstoS) unter Bildung 
Yon Stickstoff und Wasser zersetzen. 

Die Bestimmnng des Stickoxjduls nacb der Yerbrennungsmetbode 
ist nur in solcben Gasgemischen mogbch, weicne keine anderen mit 
Wasserstoft Yerbrennbaren Case, wie Sauerstoff, enthalten; die Zu- 
sammensetzung eines nacb dieser Metbode bebandelten Gemiscbes von 
Stickoxydul nnd Stickoxyd lasst sicb durcb Recbnung finden (s. bei 
Stickoxyd). Ist man genotbigt, andere Gase vorber durcb Absorption zu 
entfernen, so ist em Yerlust von Stickoxydul unvermeidlicb, und wenn 
nur geringe Mengen desselben vorbanden sind, so kdnnen sie ganz 
iiberseben werden. Denn nacb Lunge lost sicb das Gas in erbeb- 
licben Mengen in all den Reagentien, weicbe fur die Absorption von 
Kobiendioxyd (Kalilauge), von Sauerstoif (Pyrogallat) , von Stickoxyd 
und salpetriger Saure (Eisenvitriollosung, concentrirte Scbwefelsaure) 
benutzt werden. Aucb Cblorcalcium- und Cblornatriumlosung nebmen 
Stickoxydul auf und konnen desbalb nicbt als Sperrffussigkeiten ge- 
braucbt werden. Hat man grdssere Mengen von Stickoxydul von den 
genannten Gasen zu reinigen, so benutzt man zur Absorption des 
Koblendioxyds , Scbwefeldioxyds und der Sauren des Stickstoff s eine 
feste, wenig befeucbtete Kalikugel, und zur Absoiption von SauerstoflE 
feucbten Phosphor (S. 12). 

Die Bestimmung von Stickoxydul neben Stickstoff' s. unter Stickoxyd. 

Stickoxyd. 

Qualitativer Hacbweis. 

Das Gas ist farblos, reagirt neutral und lost sicb wenig in Wasser. 
Nacb L. W. Winkler nimmt 1 YoL Wasser bei 0^ 0,074 YoL, bei 20^^ 
0,047 Yol desselben auf 2). In Alkobol ist das Gas loslicber; 1 Vol 
Alkobol absorbirt 0,266 Yol. bei 20^ (Carius)'O* Kalilauge nimmt 
kein Stickoxyd auf. In Scbwefelsaure ist das Gas in verscbiedenen 
Mengen je nacb der Concentration der Saure loslicb. 100 Yol. concen- 
trirter Scbwefelsaure, weicbe in der Gasanalyse zum Trocknen und 
zur Absorption der boheren Stick st off oxyde benutzt wird, losen nacb 
O. Lubarscb (Inaug.-Diss. 1886) 3,5 Vol. Stickoxyd: 

100 Yol. von 68,5 Proc. H2SO4 losen 1,7 Vol NO 


100 » 

” 45,5 ’> 

5 ) 

2,0 

100 » 

» 37,7 » 

)) 

» 2,7 

100 » 

” 24,3 5) 

5 ) 

» 4,5 


0 Ber d. deutsch. ckem. Ges 14 , 2188 (1881). — D Landolt-Bdrn- 
stein’s Tabellen. 2. Aufl., S 258 (1894). — ^) Ibid. S. 260. 
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Quantitative Bestimniung des Stic]i:ox3’-tIs. 

Eine Losung von 1 Thl. Eisenvitriol in 2 TMn. Wasser lost ikr 
12faclaes ^ olumen Stickoxyd auf, wobei sicb die Losung tief scbwarz- 
braun farbt, eine Reaction, welcbe sowohl zur Erkennung als zur Be- 
stimmung des Gases dient. Die dunkle Farbiing rubrt von einer sehr 
unbestan digen Terbindung des Ferrosulfats mit Stickoxyd ber; erbitzt 
man die Losung, so giebt sie sammtlicbes Stickoxyd wieder ab, wobei 
sicb indess em kleiner Tbeil des letzteren zu Stickoxydul reducirt, 
wabrend etwas Ferrisulfat gebildet wird. 

Erne andere Reaction zur Erkennung des Stickoxyds berubt auf 
der leicbten Oxydirbarkeit dieses Gases (im Gegensatz zum Stick- 
oxydul); Stickoxyd ist zwar nicbt brennbar, vereinigt sicb aber mit 
dem Sauerstoff der Luft unter Bildung der gelbrotben Dample des 
Stick stofftetroxyds N Oj. Kaliumpermanganat oxydirt Stickoxyd zu 
Salpetersaure ; dieses Yerbalten dient zur quantitativen Bestimmung 
des Gases (s. unten). 

Quantitatiye Bestimmung des Stickoxyds. 

Durcb directe Absorption. Man treibt das uber Wasser in 
der Gasbiirette Fig. 1 befindbcbe Gas, nacb dem Ablesen des Volu- 
mens, in die zusammengesetzte, mit einer Losung von Eisenvitriol 
{s. oben) bescbickte Gaspipette (Fig. 3 , S. 5 ) und aus dieser wieder in die 
Burette zuriick. Die Yolumverminderung entspncbt dem vorbanden 
gewesenen Stickoxyd. Die Eisenvitriollosung muss erneuert werden, 
nachdem sie ihr dreifacbes Yolumen Stickoxyd absorbirt bat (Hemp el). 

Nacb E. Divers kann anstatt der Ferrosalzlosung aucb eine con- 
centrirte alkalische Losung von Kalium- oder Natriumsulfit benutzt 
werden; dieselbe absorbirt Stickoxyd vollstandig und scbnell. 

Selbstredend miissen bei Anwendung des letzteren Reagens alle 
•Gase, welcbe durcb alkaliscbe Losungen absorbirt werden, vorher ent- 
fernt werden. Da Stickoxydul nicbt vorher entternt werden kann und 
•dieses Gas von den genannten Reagentien absorbirt wird (vergl. S. 446 ), 
so ist die Absorptionsmetbode bei einem Gemiscb von Stickoxydul und 
Stickoxyd nicbt anwendbar. 

Titrimetrische Bestimmung des Stickoxyds. 

Eine angesauerte Losung von Kaliumpermanganat oxydirt Stick- 
oxyd zu Salpetersaure nacb dem Schema: 

10 NO + 6 KMn 04 + OH^SO^ 

6.166,98 

= IOHNO3 + 6MnS04 + 3K2SO4 + 4 H,, 0 . 

Diese Metbode empfieblt G. L u n g e zur Untersuchung der aus 

D Cbem. Ind 1881, S. 345; Zeitschr. f. angew. Cbem. 1890, S. 567 und 
•Ohem.-tecli, Unt-Meth. I, S. 301 (1899). 
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dem Gay-Lu ssac-Thurni austretenden Gase der Bleikammern "bei der 
ScluvefelsaiircfabrikatioD. Diesolben entbalten BamliGli sclbst boi Gmem 
Ueberschuss von Saiierstoff noch etwas Stickoxyd, weil die Mischung 
der Gase nie ganz vollstandig stattfindet. 

Man sangt die Gase rnittelst eines geaicbten Aspirators zunaolist 
durch einige mit Natroiilange gefiillte WaschSaschen, iim sie von 
Sauren , namentlicli von Sciiwefeldioxyd und salpetriger Saure, welclie 
ant Permanganat einwirken warden, zn befreien, nnd danach dnrcli 
ein Zebnkngelrobr (Bd. I, S. 804) oder ein Winkier’scbes Schiangen- 

rolir^), welciies mit 30 com -^-Permanganat (1 ccm = 0,015698 g 

KA.ln O4) und 1 ccm Schwefelaaure (spec. Gewicht 1,25) beschickt ist-). 
Den Ausflusshahn am Aspirator stellt man derart, dass in 24 Stun den 
wenigstens Wasser ausfliesst Nack 24stundigem Absaugen 

spult man den Inbalt des Rohres m ein Becberglas. 

Yorker ist das Verkaitniss des Permanganats zu der Bd. I, S. 39 S 
angegebenen sauren Eisenvitriollosung festzustellen, indem man 30 ccm 
Permanganat mit 50 ccm der Eisenlosung versetzt und mit der Per- 
manganatlosnng bis znr Eosafarbung zuriicktitrirt ; das zum Zuruck- 
titriren verbrauckte Yolumen Permanganat sei a. 

Fugt man nun zu dem Inbalte des Kugelrokres 50 ccm Eisen- 
losung nnd titrirt mit Permanganat zuriick, so wird man ein Yolumen 1> 
von letzterem verkraucken, weickes grosser ist als a. Die Dxfferenz 
(I — a) entsprickt dem durck Stickoxyd zersetzten Permanganat. 

Nack dem Sckema S. 447 entsprecken 6 . 166,98 g KMn04 
10. 13,93 gN (in Form von N 0). Aus diesem Yerh^tnisse, dem Gebalt 

des --Permanganats und dem zersetzten Yolumen Permanganat er- 
2 

giebt sick* 


iworans 


6.156,98 : 10.13,93 = (a — 5) 0,015698 : x, 
X •== 0,00232 (a — h) g N. 


Bezeicknet man das im Aspirator angezeigte Yolumen Gas, nach- 


^) Lunge (Zeitsclir. f . angew Chem , loc, cit ) fand dnroli besondere 
Veisucbe, dass die Absorption des Stickoxyds durch Permanganat am voJl- 
kommensten in einem Zebnkugelrolire oder in einem Glasperlenrohre (S 238) 
erreicht wird. Die Perlen sind leickt abzuwascken, wenn man dieselben in 
eine Porcellanscbale entleert und mit geringen Mengen Wasser umrukrt. 
Die yVinkler’scbe Scklange absorbiit nickt ganz so vollstandig. Am wenig- 
sten wirksam ist das Mitsckerliok’sche Bokr (ein senkrecktes cylin- 
driscbes Kobr m Communication nait drei senkrecht uber einander stekenden 
Kugeln). — Ohne Zusatz von Saure scheidet sick Hangandioxyd aufl> 
weickes sick fest an das Glas anlegt. 
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dem man es auf 0® nnd 760 mm Dmck redncirt iiat, mit V, aiis- 
gedrnckt in Cnbikmetern, so entkielt 1 cbm Gas- 

0, 00232 {a — h) 

— -f ^ 

Genau genommen ist das Gasvoinmen. in welcbem die gefundene 
Menge xg Stickstoff entbalten war, nicbt V\ sondern Y’ pins dem 
Yolnmen der von der Xatronlauge und dem Permanganat absorbirten 
Gase (vergl. S. 241). Fur die Praxis geniigt indess die gemacbte 
Annabme. 

Bestmimimg des Stickoxyds durcli Yerbrenueu mit 
Wasserstoff. 

Ebenso wie Stickoxydul (S. 444) zerfallt Stickoxyd, wenn man es 
mit liberscbussigem Wasserstoff gemiscbt durcb ein gluhendes Platin- 
robr ieitet, in Stickstoff nnter Bildnng von Wasser: 

2N0 + 2H, = Na + 2 H 2 O. 

2Vol. 2Vol iToL 2YoL 

Da die 2 Yolnmen Wasser verscbwinden, so tritt bier eine Con- 
traction der 4 Yolnmen anf 1 Yolnmen, also von 3 Yolnmen ein. 

Somit verbalten sicb : 

Contraction N O 

3 Yol. : 2 Yol. = 1 : 2 /.^ , 

d. b. das nacb dem Gliiben verscbwnndene Yolnmen mit 2)^ mnlti- 
plicirt ergiebt das Yolnmen Stickoxyd. 

Die Operation wird, wie bei der Bestimmnng des Stickoxyduls 
(S. 444) angegeben, ausgefnbrt mit dem Unterschiede, dass die Dreb- 
scbmidt’scbe Platincapillare in diesem Falle bis znr bellen Rotb- 
glntb erbitzt nnd das Gasgemiscb langsam bindnrcbgeleitet werden 
muss. (Als Sperrflnssigkeit kann bier Wasser anstatt Qnecksilber 
benutzt werden.) 

G. V. Knorre nnd K. Arndt 1 ), von welcben diese Metbode ber- 
rnbrt, baben namlicb gefnnden, dass nnr nnter diesen Bedingnngen 
die Reaction nacb dem angegebenen Schema verlanft. Bei rascberem 
Durcbleiten des Gasgemiscbes oder scbwacberer Erbitznng der Platin- 
capillare bildet sicb Ammoniak, und die Contraction wird zn gross 
gefnnden. 

Da der Yersncb, dnrch welcben die genannten Antoren prnften, 
ob die Reaction genan nacb dem oben gegebenen Schema verlanft, 
ancb fur abnlicbe Untersncbnngen sebr instrnctiv ist, so moge die 
Ansfnbrnng desselben bier bescbrieben werden. 

Ber. d. dentscb. obem. Ges. 32, 2136 (1899). 

Class en, Specielle Metlioden. 11 


29 
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S tickstoff. 


Es wurden gemisclit: 

Stickosyd, aus reinem Kaliumnitrat nnd friscii ausgekocMer salz- 

saurer Eisenchiortirlosuiig dargestellt . 42,8 com 

und Wasserstofi ziim Gresammtvolumen 91,9 ccm. 

Xacli deia langsamen Durchleiten durch die rothgluiieiide Platin- 

capiilare vermin derte sich das Yolumen anf 27,9 ccm. 

Eieser Gasrest besteM, wenn die Reaction nach dem obigen Scbema 
obne Ammoniakbildting veriaufen ist, aus dem StickstoS des Stick- 
osyds und uberscbussigem T7asserstoiJ, was durcb Bestimmung des 
nocb vorbandenen WasserstoSvolumens (a? ccm) zu bestatigen ist. 

Zu diesem Zweck wurden 16,5 ccm Luft hmzugemischt , so dass 

das Gesammtvolumen betrug 44,4 ccm. 

Darauf warden, um das Gasgemiscb explosiv zu macben, nocb 
12,4 ccm elektrolytiscbes Knallgas binzugefiigt (dessen Yolumen in der 
Recbnung nicbt berucksicbtigt wird, weil dasselbe naob der Explosion 
vollstandig verscbwindet) und das Gemenge durcb den Funken zur Ex- 
plosion gebracbt, wonacb das Yolumen sicb verminderte auf: 34,6 ccm. 
Die Yolumverminderung von 44,4 — 34,6 = 9,8 ccm entspricbt 
dem verscbwundenen gesammten Wasserstoff {x ccm) und dem znr 

Wasserbildung notbigen SauerstoS, also - ccm. Es ist also 

Jj 

X + Oder — = 9,8, 

woraus x = 6,5 ccm H. 

Da anfangs 91,9 — 42,8 = 49,1 ccm H binzugefiigt waren, so 
sind also 49,1 — 6,5 = 42,6 ccm H bei der Reaction im Platinrohre 
verscbwunden. 

Der bierbei entstandene Stickstoff ergiebt sicb aus der Differenz: 
27,9 — 6,5 = 21,4 ccm K 

Somit sind die bei der Reaction ins Spiel tretenden Gasvolumen: 

ccm N 0 ccm H ccm K 
42,8 “j-' 42,6 21,4 lYasser, 

was dem Schema 

2 Yol. + 2 YoL 1 Yol. + Wasser 

entspricbt. 

Aus der Contraction 91,9 — 27,9 = 64,0 ergiebt sicb das Yolumen 
des Stickoxyds zu 64 X Vs — 42,7 ccm, was mit dem angewandten 
Yolumen Stickoxyd ubereinstimmt. 

Bestimmung you Stickoxyd nekeu Stickoxydul, 

Da Stickoxydul mit "WasserstoS durcb die Platincapillaro geleitet 
eine seinem Yolumen gleicbe Contraction giebt (S. 444), Stickoxyd Mn- 
gegen bei derselben Operation die lV 2 f^cbe Contraction erleidet, so 
lasst sich aus der Gesammtcontraction beim Yerbrennen eines Gemisches 
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Be stiminiiiig Ton Stickoxyd neben StickoxjdnL 

beider (rase mit "Wasserstoff das Yolumen von Stickoxvd und Stick- 
oxydnl in foigender Weise berecbnen. 

Bezeicbnet man mit x das Tolnmen Stickoxyd, mit y das Volumen 
StickoxydoJ, so ist 

X y z= Y das Yolumen des Gemiscbes. 

Kacb dem Griuben mit WasserstoS giebt x die Contraction 1,5 a; 
nnd y die Contraction y ; bezeicbnet man die Gesammtcontraction mit C, 
so ist 1,5 a? -j- ^ = C, Ans den beiden Gleicbnngen ergiebt sicb so- 
fort a? = 2 (C — F). Wegen der grosseren Loslicbkeit des Stick- 
oxydnls muss bei einem soicben Gemiscb Quecksilber als Sperrflnssig- 
keit benntzt werden. 

In dem S. 460 angegebenen Beispiele der Bestimmnng des Stick- 
oxyds durcb Yerbrennnng mit Wasserstoff ist der Febler nicbt beriick- 
sicbtigt worden, welcber durcb Yernacblassigung des Yolumens der 
PI atincapiliare nebst ibren Yerbindungsstucken bezw. der darin ent- 
baltenen Gase begangen wird. In nacbstebendem Beispiele, Welches 
die Analyse eines Gemiscbes von Stickoxydul und Stickstoff 
zum Gegenstande bat, ist dieses Yolumen von v.Knorre und Arndt 
zum Zweck genauer Bestimmungen in Recbnung gezogen worden. 
Zunacbst muss der Inbalt der Platincapiilare und der Yerbindungs- 
stticke zwiscben der Gasbiirette und der Pipette ausgemessen werden. 
Zu diesem Zweck stellt man das Quecksilber in der mit der Capillare 
verbundenen Gasbiirette auf den Nullpunkt ein, wobei also die Queck- 
silberoberflacbe im Niveaurobre oder in der Niveaukugel in derselben 
Hdbe stebt. Dann scbliesst man das freie Ende der Capillare mittelst 
Gummiscblaucb und Quetschbabn, so dass nun die Luft in derselben 
unter Atmospbarendruck stebt. Senkt man alsdann das Niveaugefass 
so weit, bis die Entfernung der beiden Quecksilberoberflacben gleich 
ist der Halfte des herrscbenden Barometerstandes , so verdoppelt sicb 
das Yolumen der abgescblossenen Luft, und das in der Burette abgelesene 
Yolumen ist alsdann gleicb dem zu messenden Yolumen derOapiUare etc. 
(Eine andere Metbode zu demselben Zweck s. weiter unten.) 

In dem folgenden Beispiele betragt dieses Yolumen v — 0,8 ccm. 
Um sicber zu sein, dass die Capillare zu Anfang eines Yersucbes nur 
Luft entbalt, glubt man dieselbe vor jedem Yersucbe aus, wabrend 
man einen Luftstrom bindurcbsaugt. 

Man miscbt das zu untersucbende Gas . . . . F 20,8 ccm, 

mit uberscbussigem Wasserstoffi Vm ccm, 

zum Gesammtvolumen Fi 45,5 ccm. 

Oeffnet man den Quetschbabn zwiscben Gasbiirette und Capillare, 
so betragt das Gasvolumen . . . . . Fj -f" ^ “1“ 0,8 ccm. 

Man fuhrt das Gasgemiscb durcb die glubende Capillare in die 
Pipette und wieder zuriick, best das Yolumen nacb dem Erkalten ab. 


Ber. d. deutscb. cbem. Ges 33, 32 (1900). 
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wahrend die Yerbindung nacli der Capillare zu geoffnet ist, nnd erhalt 
das YoluiQieB v = 38,5 -j- 0,8 ccm. 

Bie Contraction betragt somit 

(7i i- v) — (Fg -f ^’) = Fi — F2 = 7,0 com. 

Biese Contraction ist aber nicbt ganz dnrcb die Reaction des 
Stickoxy dills anf den \Yasserstoff bewirkt worden, sondern ein Theil 
derselben kommt anf Recbnung der Reaction des in der Capillare ent- 
baltenen LnftsauerstoSs anf den Wasserstoff. Yon den 0,8 ccm Lnft 
in der Capillare waren 0,16 ccm 0 und 0,64 ccm N; die 0,16 ccm 0 
baben 0,32 ccm H oxydirt, so dass 0,16 -f- 0,32 oder rnnd 0,5 ccm 
Contraction anf Rechnnng der letzteren Reaction kommen und somit 
von der Gesammtcontraction abzuzieben sind. 

Bie in Recbnung zu ziebende Contraction betragt also: 

Fi — F) — 0,5 = 6,5 ccm. 

Um nun das Yolumen H zu finden, Welches bei der Reaction des 
H anf RgO verbraiicbt wurde, bestimmt man den nicbt verbrannten 
WasserstoS durcb Explosion mit uberscbiissig zugesetzter Luft. 

V. Knorre und Arndt verfabren bierzu in der Weise, dass sie 
die Yerbindung zwiscben Gasburette und Capillare wieder abscbliessen, 
die Capillare (sammt dem darin entbaltenen Gasgemiscb) entfernen 
und den in der Burette entbaltenen Gasrest mit uberscbussiger Luft 
miscben bis zum Yolumen F3 96,8 ccm. 

Bieses Gasgemiscb wird in die Explosionspipette ubergefubrt, 
durcb den Funken zur Explosion gebracbt und der Rest wieder in die 
Burette zuruckgefiibrt. 

Bas Yolumen nacb der Explosion ist . . . . F4 70,6 ccm. 

Bie Contraction somit F3 — F^ = 26,2 ccm, 

Bieselbe ist Folge der Yerbrennung des ganzen in der Burette 
entbaltenen Wasserstoffuberscbusses, woraus letzterer sicb berecbnet zu: 

Vz (Yz — n) = 17,5 ccm. 

Der in der Burette entbaltene, urspriinglicb vorbandene und aus 
der Zersetzung des N2O herriibrende Stickstoff ist demnach: 

1^2 — Vi (^3 — ^4=) ~ — 17,5 = 21 ccm. 

Wie vorbin bemerkt, hat das in der abgesperrten Capillare ent- 
baltene Gemiscb von Wasserstoff und StickstolcE an der Explosion nicbt 
tbeilgenommen. Aus dem eben gefundenen Yerbaltnisse von H und N 
lasst sicb aber die Menge dieser in der Capillare entbaltenen Gase 
berecbnen: 35,5: 17,5 H = 0,8: a;, woraus x — 0,39 H, oder geniigend 
genau : die 0,8 ccm Gas bestanden aus 0,4 ccm H und 0,4 ccm K 

Ber Gesammtuberscbuss an H nacb der ersten Explosion be- 
trug also Vs — F4) -f- 0,4 = 17,9 ccm. 

Ber Gesammt-N betrug F^ — Vs (1^3 — + 0,4 = 21,4 ccm. 

Ber Ueberscbuss an H ware aber gr6sser gefunden worden, wenn 
bei der ersten Yerbrennung kein Luftsauerstoff in der Capillare gewesen 
ware, welcber, wie oben schon angefuhrt, rund 0,3 ccm H verbraucbt 
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hat. Demnach betragt der "Wasserstoff, welcher nicht an der Yer- 
brennnng des theilgenommen hat, 17,9 -y 0,3 = 18,2, somit der 
zur Yerbrennnng des X 2 O yerbrauchte Vm — 18.2 = 6,5 ccm H. 

Yon dem GesammtstickstoS 21,4 ccm ist der in der Capillare zu 
Anfang vorhandene LnftstickstoS rnnd 0,6 ccm abznziehen, so dass der 
im Gasgemische iirsprunglich vorhandene iind der aiis der Zersetzung 
des XqO resnltirende X betragt . . . .21,4 — 0,6 = 20,8 ccm X. 

Stelit man mm die gefnndenen Zablen znsammen, so ergiebt sich: 

1. Yolnmen des Gasgemisches 20,8 ccm, 

2. Contraction nacb der Yerbrennnng mit H . . . 6,5 ccm, 

3. verbranchter Wasserstoff 6,5 ccm, 

4. im Eeste StickstoS 20,8 ccm. 

Ba nnn die Contraction gleich ist dem verbrauchten WasserstoS- 
volnmen, so ergiebt sich nach S. 444, dass das zersetzte Gas ans 
Stickoxydul bestand; dessen Yolnmen ist gleich der Contraction, also 
6,5 ccm XgO, nnd der nrsprunglich vorhandene StickstoS betragt 
V — 6,5 = 20,8 — 6,5 = 14,3 ccm X. 

Analyse eines Gasgemisches, welches Stickstoff, Stick- 
oxydnl, Stickoxyd nnd Sanerstoff enthalt, je nachdem diese 
Gase neben einander bestehen konnen. 

Yon den genannten Gasen konnen neben einander bestehen 1. X2, 
XgO nnd O2; 2. X2, X2O, XO. Dagegen schliessen sich XO nnd 0 
gegenseitig ans. Ob die eine oder andere Gruppe von Gasen vorliegt, 
erkennt man daran, dass eine Probe des Gemiscbes anf Zusatz von Lnft 
farb- nnd gernchlos bleibt (X2, X2O, O2) oder braune, nacb Stickstoff- 
tetroxyd riechende Bampfe giebt (N2, N2O, XO). 

Xacb den vorbergebenden Methoden lassen sich solche Gasgemische 
analysiren unter Benntznng der im Xachstehenden entwickelten all- 
gemeinen Formeln ^). 

Bas Yolnmen des zn untersuchenden Gases sei in ccm . . F, 

dazn werden Vb: ccm Wasserstoff gefngt zum Gesammtvolumen Fj. 

Xachdem das Gas dnrch die gluhende Brehschmidt’sche Ca- 
pillare geleitet wnrde (1. Yerbrennnng), betragt das Yolnmen . . Fq. 

Hierzn wird Lnft gefiigt bis zum Gesammtvolumen .... 

Xacb der 2. Yerbrennnng bleibt das Yolnmen F4. 

Um die S. 451 benntzte Correction, welche dadurch nothig wnrde, 
dass man das Yolnmen Vb, nnter Yerwerfnng des in der Capillare ent- 
baltenen Gases (^), in die Explosionspipette iiberfnhrte nnd bier den 
WasserstolS verbrannte, zn nmgeben, kann man das mit Lnft gemiscbte 
Gas (F3) anch sammt dem in der Capillare entbaltenen Gas (v) dnrcb 
die glhbende Capillare fnhren nnd hat dann nnr die dnrch den Lnft- 

0 Privatmittbeilung von Herrn Prof. Dr. G. v Knorre, Ckarlotten- 
bnrg, vom Jannar 1902 . 
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sauerstoff in v bedingte Correction einzufuliren, wie sicli im Folgenden 
ergeben wird. Das Volnmen v der Capillare ist in den folgenden 
SMzzen als eine Yerlangerung der Gasburette iiber den Nnllpnnkt 
Mnans dargestellt. 



1. Contraction. Nacb der 1. Verbrennimg befcragt die Con- 
traction (^1 4" — (F2 — ^2- 

Der Gasrest (F2 + bestebt ans K2 nnd uberscbiissigem Hq. 

In diesem soil der liberschussige H2 durcb die 2, Yerbrennung 
mit nberscbussiger Lnft bestimmt werden. 

2 . Contraction. Nach der 2. Yerbrennung betragt die Con- 
traction (F3 + ^) — (I4 -j- «;) = F3 — F4. 

Die Menge des uberschussigen H2 betrug demnacb: — ^4)? 

der bei der 1. Yerbrennung Terbrauchte H2: 

H2 — Vs (F3 - F4) Oder Fi — F ^ Vs ” F4). 

Es bleibt somit fur den Stickstoff . F2 -j- 'y — Vt — F,). 

Man batte also die drei Daten: 

a) 1. Contraction . . . . Vi-V„ 

b) verbraucbter Wasserstoff . . . F^ — F — Vs (F3 — F4), 

c) Stickstoff + V (F3 — F4). 

Diese sammtlicben Wertbe erfordern aber eine Correction, weil in 

der Capillare vor Beginn der Analyse Luft entbalten war, und zwar 
Stickstoff und Sauerstoff. Jndem die Sauerstoff mit 


Vs ^ Wasserstoff verbrannten , erzeugten sie eine Contraction von 


5 ’ 


welcbe von der gemessenen Contraction a) abzuzieben ist; Mr die 


durcb Yerbrennung der zu untersucbenden Gase erzeugte Contraction 


bleibt demnacb. 
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A. Contraction, corrigirt Fj — Fg — » - r. 

Ferner ist Ton dem Terbrancliten Wasserstoff b) die dnrcb Lnft- 


2 V 


sauerstoS in der Capiliare Terbrancbte Menge — abznzieben. Somit 

5 

betragt der von den zn nntersncbenden Gasen verbraiicbte Wasserstoff : 
B. Yerbrancbter YTasserstoff, corrigirt 


y - ^'3 (Fa 


F4) 

4 V 


5 1 . 


Endiicb stammen von dem gefundenen StickstoS c) — -ccm aus 

5 


der in der Capiliare enthaltenen Luft, so dass der in den zn iinter- 
sucbenden Gasen entbaltene und bei der 1. Yerbrennnng aus denselben 
entstandene StickstoS betragt: 

C. Stickstoff im Best, corrigirt — Vs (^s — ^ 4 ) + ^ 5 

Biese aus der Analyse erbaltenen Daten A, B und C geniigen, 
um die im Folgenden zu entwickelnden Gleicbungen aufzulosen. 

Die in Frage kommenden Eeactionsgleicbungen sind: 


NgO H 2 = ^2 -f- ^ 2 ^ Contraction: 2 — 1 = 1 Yol 


1 Yol 1 Yol. lYol. 1 Yol. N2O giebt 1 Yol. Contr (1) 

1 YoL N2O verbraucbt 1 Yol. H2 . . . (2) 
1 Yol. N2O bildet 1 Yol. Ng (3) 

2]S[0+2H2 = N2-^2H2 0 Contraction: 4 — 1 = 3 Yol. 

2 Yol. 2 Yol. lYol. 1 Yol. NO giebt V3 FoL Contr (4) 

1 Yol. NO verbraucbt 1 Yol. H2 . . . (5) 
1 Yol. NO bildet V2 "^ol. N2 (6) 

O2 + 2H2 = 2H2O Contraction* 3 — 0 = 3 Yol. 

1 Yol 2 Yol 1 Yol. O2 giebt 3 Yol. Contr. (7) 

1 Yol. O2 verbraucbt 2 Yol. H2 . . . (8) 


I. Fall. Fine Probe des Gases wird mit Luft gemiscbt, bleibt 
farb- und gerucblos. Das Gas kann besteben aus : 

ii?ccmN2, 2/ccm N 2 O, ^ccm O 2 
Dann ist: x y -Y ^ = Y, 


X ccm N 2 geben keine Contraction, 
y com N 2 O geben nacb (1) y com Contraction, 
^ ccm O 2 geben nacb (7) 3 ^ ccm Contraction. 


Somit ist die Contraction nacb der Yerbrennung mit WasserstoS 
y “f" 3 ? welcbe gleicb zu setzen ist der nacb A berecbneten corri- 
girten Contraction: 


3 v 

2/ + 3^= Fi - F 2 — ^ 


(I) 


X ccm N 2 verbraucben keinen Wasserstoff, 
y ccm N 2 O verbraucben nacb (2) y com Wasserstoff, 
^ ccm O 2 verbraucben nacb (8) 2 ^ ccm Wasserstoff. 
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Somit ist nacli B* 

y + - 2 z V— da — F*) - ^ • • (H) 

X ccm N2 Meiben x ccm No , 

2/ ccm N2O bilden nacb (3) ^ ccm Nq, 
j ccm O2 bilden keinen No. 

Somit ist nacb C : 

:c + y = (F, - V,) + ■ • • (HI) 

Aus diesen drei Gleicbnngen ergiebt sicb, dass die ccm Gas 
bestanden aus: 

ccm Stickstoff: = B V — Fj — F2 Vs H" ^ ? 

ccm Stickoxydul* y — -j- 2 Fo — 3 F — ^(Fs F4), 

ccm Sauerstoff: £ = V — F2 -j- Vs g * 

II Fall. Fine Probe des Gases giebt, mit Lnft gemischt, braune 
Dampfe und riecbt nacb Stickstofftetroxyd. Das Gas kann be- 
steben aus : 

xccm N2, ^ccm NoO, ccm NO. 

Dann ist: 

^ + 2/ + 

Auf grund abnlicber Ueberlegungen , wie vorbin, erbalt man die 
drei Gleicbnngen 

y + V2 01 = Vj — F2 — % V = Contraction, 

}j =z Fi — F — Vs (^3 — ^4) — Vs^ — verbraucbtein Wasserstoff, 

X y -\r~ — F2 — Vs (F3 — F4) 4- Vs ^ ~ Stickstoff im Rest. 

Aus diesen Gleicbnngen ergiebt sicb, dass die F ccm Gas be- 
standen aus: 

ccm Stickstoff: x = 2 F — Fj + Vs (F^ — F4) + Vs^j 

ccm Stickoxydul: y = + 2 Fa — 3 F ~ 2 (F3 — F4), 

ccm Stickoxyd* 0^ = 2 V — 2 F2 +■ Vs — Vs 

Je nacb der Zusammensetzung des Gasgemiscbes kann eine der 
Unbekannten = 0 werden. 


Stickstofftetroxyd (Stickstoffperoxyd). 

Das Stickstofftetroxyd N O2 entstebt in der Regel durcb Oxydation 
des Stickoxyds an der Luft und giebt sicb durcb seine rotbbraunen 
Dampfe zu erkennen. Seine Bildung aus dem Stickoxyd ist auch der 
Anbaltspunkt dafiir, dass man es mit dem Tetroxyd und nicbt mit dem 
Trioxyd N2O3 (s. dieses) zu thun bat, da es sicb in seinen Reactionen 
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von letzterem niclit nntersclieidet nnd sovoH Jodkalinmstarkepapier 
blant als ancli Eisenvitriollosung braunt (s. Stickstofftrioxyd). 

on Wiclitigkeit ist das Yerbalten des StickstoStetrosyds gegen 
concentrirte Scbwefelsaiire, welcbes von G. Lunge eingekend unter- 
sucht worden ist. Nacb CL Winkler nimmt Sckwefelsaure von 
1,7 spec. Gevdcbt (60^ Be.) 26 Proc. ibres Gewicbtes an Stickstofi- 
tetroxyd auf und bildet in diesem Zustande der Sattigung eine gelbe, 
rotbe Dampfe ausstossende Fliissigkeit, die sicb beim Erwarmen dunkler 
farbt und das Gas unter Aufbrausen entweicben lasst. Nacb Lunge 
kann jedocb das Tetroxyd — wenigstens unter den gewobnlichen 
Bedingungen — in Berubrung mit Scbwefelsaure nicbt besteben, son- 
dern zerlegt sicb in Stickstofftrioxyd und Salpetersaure. Das Trioxyd 
bildet sofort mit einem Tbeil der Scbwefelsaure Nitrosylscbwefelsaure 
(s. Stickstofftrioxyd), wabrend die Salpetersaure sicb als solcbe aufldst* 

N2O4 + SOHOH)^ = S02(0H)N02 + HNO3. 

Die Nitrosylscbwefelsaure lost sicb in der uberscbussigen Scbwefel- 
saure zu einer farblosen Flussigkeit auf, jedocb nur bis zu einer 
gewissen Grenze, welcbe um so bober liegt, je concentrirter die ScbwefeF 
saure ist. Ueber diese Grenze binaus macbt sicb zunacbst eine gelb- 
licbe Farbe bemerklicb, welcbe bei starkeren Scbwefelsauren erst bei 
viel boberem Gehalte an Nitrosylscbwefelsaure eintritt. 

Da aucb solcbe Sauren bei langerem Kocben (nicbt bei Wasser- 
badtemperatur) farblos werden, so scbeint der Ueberscbuss von Fitrosyl- 
scbwefelsaure lose gebunden zu sein. 

Alle Auflosungen von Nitrosylscbwefelsaure in Scbwefelsaure (in 
der Scbwefelsaurefabrikation Nitrosen genannt), gleicbgultig , ob sie 
daneben Salpetersaure entbalten oder nicbt, nebmen beim Erwarmen 
weit unter ibrem Siedepunkte eine goldgelbe oder nocb dunkler gelbe 
Farbe an, werden aber beim Erkalten wieder farblos. Die Bestandig- 
keit der Nitrosylscbwefelsaure in scbwefelsaurer Ldsung ist selbst beim 
Siedepunkte der Scbwefelsaure sebr gross, wenn die Concentration der 
letzteren nicbt unter 1,70 spec. Gewicbt fallt. 

Das Bestreben zur Bildung von Nitrosylscbwefelsaure ist so gross, 
dass beim Einleiten von Stickstofftrioxyd oder von Stickoxyd in 
Scbwefelsaure, selbst bei sebr grosser gleicbzeitiger Zufubr von Luft, 
sicb keine Oxydation zu Stickstofftetroxyd oder zu Salpetersaure wabr- 
nebmen lasst. Nacb Lunge entbalten daber aucb die gewobnlicben 
Nitrosen kein Stickstofftetroxyd, und man berecbnet den ganzen 
Sauerstoffverbraucb bei der Cbamaleontitrirung auf Stickstofftrioxyd 
oder Nitrosylscbwefelsaure, und wenn der Yersucb im Nitrometer mebr 
Stickoxyd gegeben bat, als dem berecbneten Trioxyd entspricbt, so 


D Bingler’s polyt. Journ. 233, 63, 155, 235 (1879). — ®) IJnters. d. In- 
dustriegase 50 (1876). 
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wird der Uebersclitiss an StickstoS als Salpetersanre HNO 3 bereclinet 
(vergl. S. 289, 460). 

Das Stickstofftetroxyd Yerkalt sich bei den meisten Reactionen 
wie ein Gemiscb von Trioxyd iind Pentoxyd* 

4NO2 = N2O3 + N2O.. 

So zerlegt Wasser dasselbe nach dem Schema 

2NO2 + H2O = HlsOa + HNO3, 

Alkalien absorbiren es nnter Bildung von Nitrit und hitrat: 

2 NO 2 + 2K0H = KKO 2 + KNOa + H^O. 
Kahnmpermanganat oxydirt das Tetroxyd zn Salpetersanre. Hier- 
anf beruht seine Bestimmung in der Salpetersanre, welches wohl der 
einzige Fall von analytischem Intel esse sein dnrfte (s. Salpeter- 
sanre, S. 469). 


Stickstofftrioxyd und Nitrite. 

Qnalitativer Nachweis. 

Das Stickstofftrioxyd bildet, wie das Tetroxyd, gelbrothe Dampfe, 
welche Jodkalinmstarkepapier blan farben. Alkalilosnngen absorbiren 
das Gas nnter Bildnng von Alkalinitrit. Die Eigenschaft des Trioxyds, 
sich in concentrirter Schwefelsanre nnter Bildung von Nitrosnlfon- 
sanre, S02(0H)N02, anfznlosen, wui’de schon S. 457 erwahnt. Man 
macht von derselben Gebranch, wenn es sich darnm handelt, geringe 
Mengen von StickstofEtrioxyd ans emem Gemisch mit anderen Gasen, 
z. B. StickstoS nnd Sanerstoff in den Bleikammern, nachznweisen bezw. 
zn bestimmen. Die Schwefelsanre soil wenigstens das spec. Gewicht 
1,702 haben. Enthalt die Schwefelsanre bedentende Mengen von Tri- 
oxyd, so giebt sich letzteres beim Yermischen der Sanre mit einigen 
Tropfen Wasser als branne Dampfe zn erkennen; znm Nachweis 
geringer Mengen verdiinnt man die Schwefelsanre mit mehr Wasser 
nnd fngt Jodkalinm nnd Starkelosung hinzn. Dass Substanzen, wie 
Ghlor, Eisenoxyd, Jodsanre, welche ebenfalls Jodansscheidung bewirken, 
bei dieser Reaction nicht zngegen sein dnrfen, versteht sich von selbst. 

EisenvitrioUosung, welche man nber StickstoKtrioxyd enthaltende 
Schwefelsanre schichtet, farbt sich an der Bernhrnngsstelle brann 
(vergl. S. 447). 

Leitet man StiokstoStrioxyd in eine Losnng von Kalinmpermanganat 
ein, so wird dieselbe entfarbt; das Trioxyd wird dabei zn Salpeter- 
sanre oxydirt. 

Quantitative Bestimmung des Stickstofftrioxyds. 

Man saugt mit Hiilfe eines Aspirators eine bestimmte Menge Gas 
(z. B. Bleikammergase) , die dnrch das ansgeflossene Wasser gemessen 
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wird, durcli concentrirte Sckwefelsanre. Letztere wird am besten in 
geniessenem Tolumen, 10 bis 25 ccm, Yorgelegt, damit man die zn ana- 
lysirende Probe obne weiteres mit der Pipette entnebmen kann; man 
umgebt dadnrcli das nackberige Yerdiinnen anf ein bestimmtes Yo- 
linnen, was in anbetracbt der Zersetzbarkeit der nitrosen Schwefelsanre 
durcli Wasser nur mittelst concentrirter Scbwefeisaure gescliebeii 
konnte. Bei nicbt zn scbnellem Gasstrome geniigfc eine Wascbflasclie, 
im anderen Falle Tertbeilt man das abgemessene Yolumen Scbwefel- 
saure auf zwei WascMascben, deren Inbalt man nacb beendeter Opera- 
tion vereinigt und durch Hin- und Hergiessen misckt. 

Die Bestimmung des StickstoStrioxyds bembt anf der Oxydation 
desselben durch Permanganat nach folgendem Schema : 

5N2O3 + 4KMn04 + 6 H 2 SO 4 
5.75,5 4.156,98 

= IOHNO 3 + 2 KaS 04 -f 4 MnS 04 + ^ 20 , 

und kann durch directe Titration oder durch Pucktitriren ausgefuhrt 
werden. 

Zur directen Titration lasst man die Schwefelsaure aus einer 
Glashahnhurette unter Umruhren in ein abgemessenes Yolumen Kalium- 
permanganat, welches man stark mit Schwefelsaure angesauert und 
mit Wasser Yon 40^ stark verdtont hat, eintropfeln, his Entfarbung 
eintritt. 

Die Bestimmung mittelst Eucktitration, welche vorzuziehen 
ist, wird ausgefiihrt, indem man ein mit der Pipette abgemessenes Yo- 
lumen der Schwefelsaure in ein abgemessenes Yolumen Permanganat- 
losnng einfliessen lasst und den Deberschuss des letzteren mit Oxal- 
saure zurucktitrirt. 

Als Permanganatldsung kann man Vio^iormale benutzen (3,1396 g 
KMn 04 im Liter), Aus dem verhrauchten Permanganat ergieht sich 
zunachst die Gewichtsmenge des titrirten StickstoStrioxyds mittelst 
des in der obigen Gleichung ausgedriickten Yerhaltnisses: 4. 156,98 g 
KMn 04 entsprechen S.VSjSgNgOs; diese Gewichtsmenge ist auf das 
gesammte Yolumen der Yorgelegten Schwefelsaure umzurechnen. W eitere 
Umrechnungen auf gasfdrmiges Trioxyd anzustellen, sowie Correc- 
tionen anznhringen , hat wenig Werth. G. Lunge halt es in an- 
betracht der Thatsache, dass Stickstofftrioxyd beim Yerdampfen sich 
fast (nicbt ganz) Yollstandig in Stickoxyd und StickstofEtetroxyd dis- 
sociirt, heute fiir ein Yergebliches ITnternehmen , N 2 O 3 quantitativ in 
Gasen nachweisen zu wollen, ohwohl es sich aus seinen Componenten 
NO und N 2 O 4 in Beriihrung mit alien Reagentien sofort zuriickhildet, 
Oim vollstandigsten in Beriihrung mit concentrirter Schwefelsaure zu 
Nitrosulfonsaure, S O 2 (0 H) N Og. 


Privatmittheilung vom 24. Januar 1902. 
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Es wurde also nack dem angegebenea Terfabren aiicli ein etwaiger 
Gebalt an N2O4 bei der Absorption durcb Scbwefelsanre sick in ^"203 
nmbilden. 

Ebenso wenig sind exacte Resiiltate zu erwarten von der Unter- 
snchung einer nitrosen Sckwefelsamre anf die versckiedenen Stickstoff- 
sanren N2O3, NsOg nod HRO3. Man begnugt sick nack Lunge am 
besten damit, den gesammten, bei der Ckamaieontitrirnng gefnndenen 
Sanerstoaverbranck anf NgOg bezw. anf S02(0H)N02 nmznrecknen, 
das dem X2O3 entspreckende Stickoxydvolninen vom Gesammtvolnmen 
Stickoxyd, welckes im klitrometer erkalten wnrde, abznzieken nnd 
den Rest von NO als HNO3 zn berecknen. 

Die Bestimmnng des in concentrirter Sckwefelsanre entkaltenen 
Stickstoatrioxyds im Nitrometer wird, wie S 289 besckrieben, ans- 
gefukrt, indem man ein abgemessenes Volnmen der Sckwefelsanre 
dnrck den Trickter des Instrnmentes nber das Qnecksilber bringt nnd 
den Trickter mit reiner concentrirter Sckwefelsanre nackwasckt. 


Qualitatiyer Nachweis der Nitrite. 

Die Nitrite sind fast alle in Wasser leickt loslick, die meisten losen 
sick anck in Alkokol; Silbernitrit ist in Wasser sckwer loslick. Die 
festen Salze oder die Losungen entwickeln anf Zusatz von verdnnnter 
Sckwefelsanre gelbrotke Dampfe von Stickstofftrioxyd ; anck Essigsanre 
zersetzt dieselben (Untersckied von Nitraten). 

Anf Zusatz von Jodkalinm- nnd Starkelosnng farbt sick die Ldsung 
eines Nitrits beim Ansanern mit Sckwefelsanre blan. 

KNO2 + KJ + H0SO4 = J + K2SO4 + H2O + NO. 

Ueber die Empfindlickkeit dieser Reaction vergl. S. 148 . 

Die Losnng der Nitrite giebt, okne Zusatz von Sanre (vergl. 
Nitrate), beim Uebersckickten mit Eisenvitriollosnng eine branne Zonen- 
reaction. Yermisckt man die Losungen, so verlanft die Reaction in 
der Weise, dass sick znnackst grnnlickes Ferronitrit anssckeidet: 

2FeS04 + 4KNO2 = 2 Fe(N 02)2 + 2K2SO4. 

Letzteres zerfallt aber bald, indem sick Ferrikydroxyd bildet, 
wakrend das kierbei frei werdende Stickoxyd sick in der nberscktxssigen 
Ferrosulfatldsung mit branner Farbe anf lost: 

2 Fe(N 02)2 + 3H2O = 2 Fe( 0 H )3 + 3 N 0 + NOg. 

Sckon dnrck starkes Sckntteln, sckneller beim Erwarmen, wird 
das Stickoxydul nnter Entfarbnng der Losnng ansgetrieben nnd der 
kellbranne Niederschlag des Ferrikydroxyds ersckeint. 

Schwefelsanres Dipkenylamin wird dnrck Spnren von Nitriten 
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intensiv Man gefarbt Man lost nacii E. Kopp^) etwa 0,001 g Di- 
pkenylamin, (Ct,H 5 ) 2 NH, in etwa 10 ccm reiner concentrirter Schwefel- 
sanre und tiigt anf emem Uhrglase einen Tropfen der 211 prtLfenden 
Ldsnng Mnzu. Andere Oxjdationsmittel, wie Salpetersanre, Ghlorsanre, 
Tinterclilorige Same, verhalten sicii ebenso. 

Ueber die Anffindung won Spm'en won Kitrit, ancb neben Isitrat. 
mittelst der yon P. Griess angegebenen Reagentien Metadiamido- 
benzol und oc-Napbtylamin-Sulfanilsaure (letzteres wird als das eigent- 
licbe Griess’scbe Reagens bezeicbnet) vergL S. 95, 

In alkaliscber Ldsung, mit metallischem Aluminium oder Zink er- 
bitzt, werden die Nitrite (ebenso wie die Nitrate) in Ammoniak um- 
gewandelt. 

Eine mit Scbwefelsaure angesauerte Ldsung yon Kaliumpermanganat 
wird durcb Nitrite unter Entfarbung reducirt (yergl. S. 459). 

Maassanalytische Bestimmung der Nitrite. 

Das Princip und die Ausfubrung dieser Methode zur Bestimmung 
sebr geringer Mengen yon salpetriger Saure wurden bereits bei der 
Wasseranalyse erdrtert (S. 151). Die Art der Ausfubrung yon Nitrit- 
bestimmungen, wie sie frtiber ublicb war und welche darin bestebt, die 
stark yerdiinnte, ganz scbwacb angesauerte Nitritldsung mit Cbamaleon 
zu yersetzen, bis die salpetrige Saure fast, aber nocb nicbt yollstandig 
oxydirt ist, dann mebr Scbwefelsaure binzuzufugen und bis zur Rosa- 
farbung zu titriren, bat mebrere Uebelstande. Em Yerlust an Stick- 
oxyd ist aucb bei yerdunnten Losungen nicbt ganz zu vermeiden, wie 
der Gerucb deutlicb anzeigt. Dann aber ist das Eintreten der End- 
reaction unbestimmt; die letzten geringen Mengen yon salpetriger 
Saure werden sebr langsam yom Permanganat oxydirt, so dass man 
zuletzt immer langere Zeit warten muss, um zu seben, ob die ein- 
getretene Rosafarbung besteben bleibt. 

G. Lunge empfieblt daber, die umgekebrte Titration anzu- 
wenden, welcbe darin bestebt, dass man die Losung des Nitrits in die 
Bmette bringt und aus dieser in ein abgemessenes Yolumen Per- 
manganat bis zur Entfarbung einfliessen lasst. Die Permanganatlosung 
wird auf 40 bis 50*^ erwarmt und mit so yiel yerdunnter Scbwefelsaure 
yersetzt, dass die Losung bis zuletzt sauer bleibt, damit sammtlicbes 
Nitrit beim Einfliessen zersetzt wird, Der Yortbeil des Yerfabrens ist 
folgender. Die salpetrige Saure trifft im Augenblicke, wo sie in Frei- 
beit gesetzt wird, mit uberscbiissigem Cbamaleon zusammen, so dass 
etwa entstan denes Stickoxyd, ebe es aus der Losung entweicben kann, 
zu Salpetersaure oxydirt wird. Man kann daber aucb die Permanganat- 
losung bebufs scbnellerer Reaction erwarmen. 

Ber. d. deutscb. obem. Ges 5, 284 (1872). — ^) Zeitscbr. f. angew. 
Cbem. 1901, S. 629. 
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Eine andere Art der AnsfuEning haben L. P. Kinniciitt und 
J- U. xS ef angegeben. Diese losen das Salz in wenigstens 300 Tbln. 

Wasser Ton gewobniicber Temperatui* auf, lassen — - Permanganat 

langsam bis znr Rotbfarbnng binzntropf en , sanern niit zwei bis drei 
Tropfen yerdiinnter Scbwefelsaure an, worauf sofort ein Ueberscbnss 
TOn Permanganat bmzugefiigt nnd die Finssigkeit nacb starkem An- 
sanern mit Scbwefelsaure zum Kocben erbitzt wird. Der Ueberscbnss 

an Permanganat wird mit — -Oxalsaure znrucktitrirt. 

Bei einer yergleicbenden Untersncbnng erbielt Lunge nacb letz- 
terer und nacb seiner Metbode ubereinstimmende Resultate. 

In gleicber Weise, wie die Losung der Nitrate, lasst sicb nacb der 
Lunge’scben Metbode ancb die nitrose Scbwefelsaure auf Gebalt 
an StickstoStrioxyd bezw. Nitrosylscbwefelsaure titriren. Das Ansauern 
des Permanganats fallt naturlicb fort, ebenso das Erbitzen, weil die 
Finssigkeit beim Einfliessen der Scbwefelsaure warm genug wird. 

Die Gesammtanalyse des Natriumnitrits wird nacb Lunge 
in der Weise ausgefubrt, dass man den Wassergebalt einer Probe 
durcb Trocknen bei 130^ bestimmt, einen etwaigen unloslicben Rtick- 
stand abfiltrirt und bestimmt, darauf in aliquoten Tbeilen der Losung 
das Cblor mit Silbernitrat und die Scbwefelsaure durcb Cblorbaryum 
fallt und den Gesammtstickstoffgebalt im Nitrometer ermittelt. Die 
DiJSerenz zwiscben dem Gesammtstickstoff und dem durcb Titration 
gefundenen und als Natriumnitrit berecbneten StickstoE wird auf 
Natriumnitrat berecbnet 

Das zur Titiirung von Nitrit dienende balbnormale Cbamaleon 
(15,698 g Salz im Liter) wird am besten auf ein reines Nitrit ein- 
gestellt. Als solcbes dient das wegen seiner Scbwerloslicbkeit am 
leichtesten rein zu erbaltende Silbernitrit AgNOg. Man stellt dasselbe 
durcb Fallen einer concentrirten Losung von Kaliumnitrit durcb Silber- 
nitratlosung dar. Den Niederscblag lost man in moglicbst wenig 
kochendem Wasser und reinigt ibn durcb zweimaliges Umkrysiallisiren. 
Das uber Scbwefelsaure im Yacuum getrocknete Salz kann durcb Gluhen 
und Wagen des metalliscben Silbers auf Reinbeit gepruft werden. 

Urn nun den Titer des Cbamaleons mittelst dieses Salzes zu be- 
stimmen, lost man dasselbe in concentrirter Scbwefelsaure auf, stellt 
somit eine kunstlicbe Nitrose von bekanntem Gebalt an Stickstofl:- 
trioxyd ber 2). Man lost 5g des Salzes in 500 ccm reiner, von Stick- 
stoffverbindungen absolut freier Scbwefelsaure von 1,842 spec. Gewicbt 
mit der Vorsicbt auf, dass das Salz erst auf dem Boden des Gefasses 
in Berubrung mit der Saure kommt. Man erreicbt dies, indem man 


U Amer. Chem. Journ. 5, 388 (1883) — ®) Lunge, Bei*. d. deutscb. 
chem. Ges 10, 1074 (1877). 
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das Salz in ein diinnes Roiirclien einschmelzt nnd letzteres mit Hiilfe 
eines Glasstabes anf dem Boden eines holien Giascyiinders zerstosst, 
wobei das frei werdende Stickstofitrioxyd sich in der hoben Sanre- 
scMcbt obne Yeriust auflost. Ton der so erbaltenen nitrosen Scliwefei- 
saure bringi man einen Tbeil in die Bnrette nnd verfabrt, wie oben 
fiir die Analyse selbst angegeben wurde. 

Es ist indess bier notbig, das abgemessene Yolnmen Cbamaleon, 
Yon annabernd balbnormaler Starke, auf wenigstens das Zebnfacbe mit 
Wasser zn verdunnen, weil sonst beim Yermiscben mit der bocbst 
concentrirten Scbwefelsaiire die Temperatur zn hocb steigt. 

0. Reitmair nnd A. Stntzer^) baben die oben angefnbrte 
Lunge’ scbe Metbode znr Titration der Nitrite als bewabrt befunden 
nnd nbereinstimmende Resultate erbalten bei Losnngen, deren Gebalt 
zwiscben 1 nnd 0,2 NaN02 nnd deren Temperatur, zwiscben 40 nnd 
66° scbwankte. 

Die gasYolnmetriscbe Bestimmung der Nitrite im Nitro- 
meter wil’d in derselben Weise ausgefubrt wie diejenige der Nitrate 
(s. diese S. 479). 

Colorimetrisclie Bestimmimg der salpetrigen Saure. 

In neuerer Zeit sind noch einige sebr scbarfe Reagentien zum 
Nachweis nnd znr colorimetriscben Bestimmung Yon Spuren Yon sal- 
petriger Saure bezw. Nitrit angegeben worden. 

E. Riegler’s^) Napbtolreagens auf salpetrige Saure wird 
bereitet, indem man 2g cbemisch reines Natriumnapbtionat und Ig 
j6-Napbtol puriss. mit 200 ccm destillirtem Wasser kraftig scbiittelt 
und die Losung filtrirt. Dieselbe ist farblos nnd lasst sicb im Dnnkeln 
obne Yerandernng aufbewabren. 

Qualitativer Nacbweis. Man bringt 10 ccm der anf salpetrige 
Stoe zu priifenden Losung in ein Proberobrcben, fugt 10 Tropfen Ton 
dem Napbtolreagens binzn, ferner zwei Tropfen concentrirte Salzsanre 
nnd scbiittelt die Mischnng einige Male gut dnrcb. Lasst man jetzt 
in das scbief gebaltene Proberobrcben etwa 20 Tropfen Ammoniak ein- 
fliessen, so tritt an der Grenzflache der beiden Flnssigkeiten ein mebr 
oder weniger rotb gefarbter Ring anf. Beun Umscbiitteln erscheint 
die ganze Finssigkeit , je nacb der Menge der salpetrigen Sanre , rosa 
bis rotb gefarbt. Da Yerdiinnte Losnngen des Reagens Teilchenblan 
flnoresciren, so mnss die Farbenerscbeinung im dnrcbfallenden Licbte 
beobacbtet werden. Mittelst dieser Reaction lasst sicb 1 Tbl. salpetrige 
Sanre in 100 Mdlionen Tbeilen Finssigkeit nacbweisen. 

Die Reaction bernbt darauf, dass die Napbtionsanre dnrcb sal- 

Zeitscbr. f. angew. Cbem 1901, S. 666. — Zeitscbr. f anal. Obem. 
36, 377 (1897). 
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petrige Saure in Diazonaplitalinsulfosaure verwandeit wird, welche init 
^-iJsaplitoi nnd Anmioniak emeu rothen Azofarbstoff bildet 

Znx colorimetriscben qnantitativen Bestimmnng mittelst 
dieser Reaction bereitet man sick eine Yergleicbsiiussigkeit, indem man 
0,405 g reines trockenes Silbernitrit (S. 462) in heissem, destillirtem 
Wasser anfldst, etwas Chlornatrium binzufugt nnd nacb dem Erkalten 
anf 1 Liter Terdiinnt Xack dem Absetzen des Cblorsilbers entiiimmt 
man 10 com der so erbaltenen Lbsnng von Natriumnitrit nnd verdtinnt 
abermals anf 1 Liter. 

100 ccm dieser Losnng, welche 0,0001gN.2 03 entbalten, bringt 
man in einen Grlaskolben, fugt 20 bis 30 Tropfen von dem Napbtol- 
reagens binzn, ferner vier Tropfen concentrirte Salzsaure, schiittelt 
mebrmals gnt dnrcb nnd lasst nun etwa 20 Tropfen concentrirtes 
Ammoniak einflieasen. Die nacb dem Durcbscbiitteln rosarotb gefarbte 
Losnng dient als Vergleicbsfliissigkeit; sie muss vor jeder Bestimmnng 
frisch bereitet werden. 

Yon der zn nntersnchenden Fliissigkeit bringt man ebenfaUs 
100 ccm in emen Kolben, fiigt 20 bis 30 Tropfen Napbtolreagens binzn, 
vier Tropfen concentrirte Salzsanre, scbnttelt gut dnrcb nnd versetzt 
scbliesslicb mit 20 Tropfen Ammoniak. 

Znm Farbenvergleicb bedient man sicb eines Colorimeters (Bd. I, 
S. 545). Flnssigkeiten , welcbe mebr als 0,0001 g N2 0a 100 ccm 
entbalten, mussen mit destillirtem Wasser verdnnnt werden. Mittelst 
dieser Metbode lassen sicb 0,00005 g N2O3 in 1 Liter Wasser qnan- 
titativ bestimmen. 

Man kann das Napbtolreagens aucb in Pnlverform anwenden, in- 
dem man gleicbe Tbeile Napbtionsaure nnd j3-Napbtol puriss. in einem 
Morser innig miscbt. Yon diesem Pnlver nimmt man eine Heine 
Messerspitze statt der 20 Tropfen Reagens. Das Pnlver bat den Yor- 
tbeil, sicb absolnt nnverandert aufbewabren zu lassen nnd ist ebenso 
empfindlicb, wie die obige Losnng. 

H. Erdmann 1) giebt als sebr empfindlicbes Reagens anf sal- 
petrige Sanre die l-Amido-8-napbtol-4-6-disnlfosaure (ancb Amido- 
napbtol-K-sanre genannt) an. Diese Sanre bat die Eigenscbaft, sicb 
in saurer Losnng mit Diazoverbindungen zn Monoazofarbstoflen zn 
kuppeln, welcbe dnrcb ibre Leicbtloslicbkeit , ibre anssergewbbnlicbe 
Farbstarke nnd ibre cbarakteristiscbe Niiance fur den Nitritnacbweis 
besonders geeignet sind. 

Die Diazoverbindnng entstebt dnrcb Einwirknng der salpetngen 
Sanre anf Snlfanilsaure oder, an deren Stelle, anf p-Amidobenzoesaure- 
ester (s. weiter nnten). 

Nacb Erdmann gescbiebt die Prnfnng in folgender Weise: 50 ccm 
des zn priifenden Wassers werden mit 5 ccm einer salzsanren Snlfanil- 

0 Zeitscbr. f. angew. Chem. 1900, S. 33. 
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saarelosung (2 g krystallisirtes sulfaBilsaiires Xatrium im Liter) 
¥ersetzt. Da die Biazotirung sich in sehr yerdtnnter Losung nicht 
momentan Tolizielit, so wartet man 10 Minuten nnd fugt alsdann etwa 
0,5 g l“Aiiiido-8-nap!itol-4-6-disalfosaure in fester Form ais sanres 
Alkalisalz iiinzu. Bei Anwesenheit von salpetriger Sanre tritt eine 
iencMend bordeanxrothe Farbnng ein, welcbe nacb einer Stnnde ibre 
voile Intensitat erreicbt. 

Als Yorzuge dieses Eeagens gegeniiber anderen giebt Erdmann 
folgende an: Die Losungen der l-Amido-8-iiap]itol-4-6-disuifos§<iire 
flnoresciren nnter den angegebenen Bedingungen nicbt, wie das JSTapbtoI- 
reagens (S. 463), nnd der entstehende Farbstoff ist vie! leicbter losHcii 
als der dnrcK das Dries s’ sche Eeagens gebildete (S. 95, 461), welcber 
in harten nnd salzbaltigen Wassern in Form eines brannrotben Nieder- 
schlages ansfallt, wodnrcb die quantitative colorimetriscbe Prufung des 
Wassers nnter Dmstanden gestort wil’d, 

iSIachdem von andex’er Seite die Yorzuge des nenen Eeagens be- 
stritten worden waren, bat H, Mennicke^) dasselbe einer vergleicben- 
den Prufung mit den gebraucblicbsten Nitritreagentien unterworfen 
nnd kommt zu folgenden Scblussfolgemngen. Yorauszuscbicken ist, 
dass bei den Yersucben an stelle der Sulfanilsaure der von Erdmann 
spater®) vorgescblagene p-Amidobenzoesaureester benutzt wurde, mit 
welcbem die Diazotirung scbon nacb 5 Minuten, statt nacb 10 Minuten 
erfolgt. Mennicke findet, dass die Empfindlicbkeit des Erdmann’- 
schen Eeagens 1 TbL Na]Sr02 in 2000 Millionen Tbln. Wasser ist, 
wabrend dieselbe fur Jodstarke sowie fur Eiegler’s Eeagens 1 : 200 
Mill., fur das Griess’scbe Eeagens 1 : 400 Mill, betragt. Die blaue 
Fluorescenz wirkt weniger storend als bei Griess’ und Eiegler’s 
Eeagens. Oxydirende StoSe, welcbe namentlicb die Jodstarkereaction 
beeinflussen, wirken nicbt besonders ein. Yersucbe, die der Eeibe nacb 
auf Zusatz von Eisencblorid, Ammoniak, reducirenden Substanzen, Sal- 
petersaure, WasserstoSsuperoxyd und gelosten organiscben Substanzen, 
in Mengen, die in der !Natur im Wasser scbwerlicb vorkommen diirften, 
angestellt wurden, ergaben durcbweg giinstige Eesultate. Mit Eisen- 
cblorid allein, obne salpetrige Saure, tritt Gelbfarbung ein; ist abei 
salpetrige Saure mebr als spurenweise vorbanden, so wird die Gelb- 
farbung durcb die bordeauxrotbe Farbung verdeckt; nur ist das Eotb 
in diesem Falle weniger rein. 

Zur quantitativen colorimetriscben Bestimmung werden db 
Yergleichslosungen, wie S. 464 bescbrieben, jedesmal friscb dargestellt 
Bei mebr als minimalen Spuren salpetriger Saure kann die Eeactior 

Die Eeagentien werden unter dem Namen ^Wasserprufungsmethodt 
Bagdad“ von der Pirma J. P Sckwarzlose Sobne, Berlin S-W , Mark 
grafenstrasse 29, in den Handel gebracbt. — ^) Zeitsclir. f. angew. Chem 
1900, S 236, 711. — ®) Hauptversammlung d. Yereins deutsck. Ckemiker ir 
Hannover, Pfingsten 1900. 
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im oSenen Becherglase gemaclit werden. Bel "V erdunnuiigen Tiber 
1 : 100 MIL muss man |edocb im verscblossenen Stopselcylinder operiren, 
well sonst innerlialb der Stnnde, welche die Proben zur Erieichung 
der bocbsten Farbenintensitat stehen mussen, der Einflnss der m der 
Lnft etwa entbaltenen saipetrigen Sam’e sicb geltend macbt. Bei stark 
venxnreiiiigteii Wassern, z. B. Ab^^rassem, ist die Farbe mebi beiiotiop, 
was aber bei einiger Uebung keine Scbwierigkeit bei der colorimetri- 
scben Bestimmung bildet. Uebrigens wird die Farbung durcb Zusatz 
einiger Tropfen concentrirter Salzsaure aucb hier klar nnd leuchtend 
bordeanxrotb. 


Salpetersaiire und die Nitrate. 

Qualitativer Nachweis. 

Die Nitrate geben bei der ZersetzuDg durch Schwefelsanre keine 
braunen Dampfe (Unterscbied von Nitriten). Fiigt man jedoch zu der 
Miscbnng etwas metalliscbes Kupfer, so zersetzt letzteres die Salpeter- 
saure unter Bildung von Stickoxyd, welcbes an der Lnft sicli zu 
braunem StickstoStetroxyd oxydirt: 

3Cu + 8 HNO 3 = 3Cu(N03)2 4- 4 H 2 O + 2 NO. 

NO + 0 = NO 2 . 

Bei dieser Eeaction wird, wie aus dem Schema ersichtlicli, nur em 
Theil des StickstoSs in Stickoxyd verwandelt. Bringt man dagegen 
Salpetersaure oder ein Nitrat bei Luftabschluss mit concentrirter 
Scbwefelsanre nnd Quecksilber znsammen, so wird aller Stickstofi: in 
Form von Stickoxyd frei* 

2 HNO 3 + 6 Hg H- 3 H 2 SO 4 == 3 Hg2S04 4- 4 H 2 O 4- 2 NO. 

Diese fiir die qnantitative Stickstoffbestimmnng wicbtige Reaction 
wnrde znerst von Walter CrumO angegeben nnd spiiter von Lunge 
in seinem Nitrometer (s. dieses S. 479) benntzt. 

Dieselbe Zersetznng erleiden aucb die Nitrite unter denselben 
Umstanden. 

Auf Stickoxydbildung berubt aucb die Reaction mittelst Eisen- 
viinol 

2HNO3 4 - 6FeS04 + 3H2SO4 = SFeaCSOOs 4 - 2 NO 4 “ 4II2O. 

Man stellt die Reaction an, indem man entweder die zu unter- 
sucbende Ldsung mit dem gleicben Yolumen concentrirter Scbwefel- 
saure miscbt und auf die erkaltete Miscbung vorsicbtig eine fnsch 
bereitete Losung von Eisen vitriol schicbtet, oder indem man die Eisen- 
vitriollosung mit der concentrirten Scbwefelsanre miscbt und diese 
Miscbung mittelst einer Pipette auf den Boden des Probirrobres fliessen 


0 Pbilosopbical Magazine [3] 30 , 426 (1847). 
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lasst, ill welcliem sich die Xitratlosiing sciion befindet. An der Be- 
nibriiiigsebene der beiden Fliissigkeiten bildet sicb die diircli Anflosnng 
des Stickoxjduls in der uberscbussigen Eisenvitriolldsnng entstandene 
braune Farbnng. Dieselbe tritt bei Anwesenbeit von Spnren von Sai- 
petersanre erst nach einigem Steken auf. 

Nitrite geben dieselbe Heaction obne Znsatz von Scbwefelsaure 
(S. 460). 

In reiner verdnnnter Salpetersanre, ebenso wie in mit Schwefel- 
saure angesauerter Losnng eines Nitrates bringt Jodkalinm- nnd 
Starkelosung kerne Biaufarbung bervor (Unterscbied von Nitrit). Bringt 
man aber in die Miscbung einen Streifen Zinkblecb, so farbt sicb 
dieselbe allmablicb biau, mfolge Reduction der Salpetersaure zu sal- 
petriger Saure: 

HNO3 4- Zn -f H2SO4 = HNO2 + ZnSO^ + H2O. 

Man kann die Reaction aucb in der Weise anstellen, dass man 
die Nitratlosung mit einer geringen Menge von Zinkstaub scbuttelt, 
darauf mit Jodkalinm- und Starkelosung versetzt nnd scbliesslicb mit 
reiner Scbwefelsaure ansauert. 

Mit Kali- oder Natronlauge und Aluminium erbitzt, liefern die 
Nitrate Ammoniak, indem der durcb Einwirkung des Aluminiums auf 
das Alkalibydroxyd gebildete Wasserstoff in statu nascendi die Sal- 
petersaure reducirt, nacb den Grleicbungen : 

6NaOH + 4A1 + SHgO = NacAl^Oy + 12 H, 

KNO; + 8 H = KOH + 2H2O + NHg. 

Erbitzt man das Gemiscb in einem kleinen Destillirkolben, welcber 
mit einer mit etwas Wasser bescbickten und abgekiiblten Yorlage, 
z. B. einem Peligotrobre, verb unden ist, so lasst sicb in letzterer nacb 
Uebergang der ersten Tropfen des Destillates Ammoniak mittelst des 
Nessler’scben Reagens nacbweisen. Durcb einen Vorversucb muss 
man sicb davon liberzeugen, dass die zu verwendende Alkalilauge, mit 
Aluminium erbitzt, nicbt infolge eines etwaigen Gebaltes an stickstoff- 
baltigen Substanzen Ammoniak entwickelt. Ebenso muss ein Erbitzen 
der zu priifenden Losung mit der reinen Alkalilauge allein die Gewiss- 
beit geben, dass keine Ammoniumsalze vorbanden sind. 

Wie Spuren von Nitraten durcb Dipbenylamin und durcb 
Brucin aufzufinden sind, wurde S. 96 und 288 angefubrt. Die 
erstere Reaction wird aucb in der Weise ausgefubrt, dass man etwa 
0,001 g Dipbenylamin in etwa 10 ccm reiner concentrirter Scbwefelsaure 
auflost und bierzu einen oder zwei Tropfen der zu priifenden Losung 
binzufiigt. Es ist daran zu erinnern, dass diese Reaction keine speci- 
fiscbe fur Salpetersaure ist, sondern durcb Oxydationsmittel im all- 
gemeinen, wie salpetrige Saure, Cblorsaure und untercblorige S&ure 
bervorgebracbt wird. 

30 -^ 
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Phenolscliwefelsaiire, erhalten durdi Aufiosen von 1 Thl. 
Phenol in 4 Thin, concentrirter Schwefelsanre , wird am besten in 
folgender Weise zur Erkennung von Spnren eines Nitrates bemitzt. 
Man verdanipft einige Tropfen der zu prufenden Losung anf Porcellan 
znr Trockne nnd betnpft den nocb warmen Eiickstand mit einem oder 
zwei Tropfen des Eeagens, wodiirch er sich braunlichroth farbt. Fugt 
man alsdann Ammoniak im Ueberschuss hinzu, so tritt die intensiv 
gelbe Farbung des Ammomumpikrats, (N02)3 ONH4, aul Chlorate 
geben letztere Eeaction nicht. 

Qiiantitatiye Bestimmimg der Salpetersaure und Nitrate. 

Da die Salpetersaure keine unloslichen Verbindungen von be- 
stiBimter Zusammensetzung giebt — unlosliche basische Nitrate, wie 
z. B. das Kupfersalz (I, S. 99 ) konnen hier nicht in betracht kommen — , 
so ist eine directe Bestimmung duixh Fallung nicht moglich. Sammt- 
liche Methoden beruhen vielmehr darauf, die Salpetersaure entweder 
als solche acidimetrisch zu bestimmen oder dieselbe zu Stickoxyd oder 
zu StickstoS zu reduciren oder in Ammoniak umzuwandeln. Von in- 
dmecten Bestimmungen wird bei den speciellen Methoden die Rede sein. 

Bestimmung des Gehaltes der freien Salpetersaure durch 

Titration. 

Die Titration der reinen Salpetersaure bietet keine Schwierigkeit. 
Von einer wenig rauchenden Saure verdunnt man ein bestanmtes 
Volumen in einem Messkolben und titrirt einen aliquoten Theil der 
verdiinnten Saure mit Normalalkali (S. 282 ). Wendet man Lackmus- 
tinctur als Indicator an, so muss, da die Alkalilauge stets etwas 
carbonathaltig ist, gegen Ende der Operation zum Kochen erbitzt 
werden. 

Ist die Salpetersaure frei von Stickstoff tetroxyd , oder enthalt sie 
nur Spnren davon, so titrirt man vortheilhaft auf Zusatz von Methyl- 
orange als Indicator in der Kalte. Grdssere Mengen von Stickstoff- 
tetroxyd zerstoren dagegen die rothe Farbe des Methyloranges. Man 
verfahrt in diesem Falle, wie bei den speciellen Methoden weiter unten 
angegeben ist (S. 475 ). 


D Oinchonaminnitrat ist in mit Salzsaure angesauertem Wasser 
fast unloslich. Diese Bigenschaft 1 st von M. Arnaud [Compt. rend. 99, 191 
(1884)] zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung der 
Salpetersaure verwerthet worden. 
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Specielle Methoden. 

In der Teclinik wird der Gehalt der Saipetersanre meist dnrch das 
Araometer bestimint. Da das specifiscbe Gewicbt |edocii diircii den 
fast immer Yortandenen Gebalt derSanre an Sticksiofitetroxyd erkeMicii 
beeinflnsst werden kann, so bestimmt man letzteres dtircb Titration 
mittelst Cbamaleon nnd corrigirt das specifiscbe Gewicbt mit Hnlfe der 
Yon G. Lunge nnd L. Mar c blew ski anfgestellten Tabelle. 

Die Bestimmnng des Stickstofftetroxyds gescbiebt in fol- 
gender Meise: Man fnllt die Sanre in eine enge, in 0,05 ccm getbeilte 
Biii-ette, an welcber man mittelst Kngelscbwiniiner nocb 0,01 ccm ab- 
lesen kann, nnd lassi sie einige Zeit in der Burette steben, bis sie die 
dnrcb ein genanes Thermometer bestimmte Zimmertemperatnr an- 
genommen bat, was sicb dnrcb Constanz ibres Yolnmens in der Biirette 
kennzeicbnet. Alsdann lasst man die Satire nacb nnd nacb in ein 
bestimmtes Yolnmen anf 40® erwarmter balbnormaler Cbamaleonldsnng 
(15,698 KMnO^ im Liter) bis znm Yerscbwinden der Farbnng ein- 
Siessen. Die Anzabl der verbrancbten Cnbikcentimeter Sanre, mit dem 
der Zimmertemperatnr entsprecbenden specifiscben Gewichte mnlti- 
plicirt, ergiebt das Gewicbt der verbrancbten Sanre. 

Da die Oxydation nacb dem Schema: 

2KMn04 + 5N2O4 + 2H2O = 2KNO3 + 2Mn(N0s)2 + 4 HN 0 , 

2.156,98 5.91,38 

erfolgt, so entspricbt 1 ccm ~-KMn04 0,0228 g N2O4, worans sicb 

der Procentgebalt der Saipetersanre an N2O4 berecbnet. 

Lunge nnd Marcblewski baben die Aenderung, welcbe das 
specifiscbe Gewicbt emer reinen Saipetersanre dnrcb verscbiedenen 
Gebait an Stickstofftetroxyd erleidet, in Tabelle III znsammengestellt. 
Hat man nun den Tetroxydgebalt in vorstehend bescbriebener Weise 
ermittelt und das specifiscbe Gewicbt der Saipetersanre dnrcb das 
Araometer festgestellt, so ergiebt sicb der Gebait an HNO3 mit Hnlfe 
der nacbstebenden drei Tabelien in der an folgendem Beispiel er- 
lanterten Weise. 

Es sei gef unden worden: 2,93 Proc. ^204 nnd das specifiscbe 
Gewicbt 1,4994 bei 20^, so ist zunacbst ans Tabelle 11 -) das specifiscbe 
Gewicbt anf 15® zu rednciren. Die Tabelle II, welcbe die Correction 
entbalt, die zu dem gemessenen specifiscben Gewichte zn addiren oder 
Yon demselben zn snbtrabiren ist, falls die Temperatnr der Sanre 1® 
nber oder 1® nnter 15® lag, ist, obscbon nnr fur Unterscbiede bis zu 
17® bezw. 13® berecbnet, aucb bei etwas fiber 17® und unter 13® 

Zeitscbr. f. angew. Cbem. 1892, S. 12. — ®) G. Lunge und H. Bey, 
Ibid 1891, S. 165. 
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TabeUe IL 

Correction der beobacbteten Volnmgewicbte fur Teinperatur- 
nnterschiede zwischen 13 und 17°C. 


Volnmgewiclit 

Correction 
fur ± 1“ 

Tolumgewicht 

I Correction 

1 fur ± 1° 

1,000 — 

1,020 

± 0,0001 

1,281 

— 1,310 

± 0,0010 

1,021 — 

1,040 i 

0,0002 

1,311 

— 1,350 

1 0,0011 

1,041 — 

1,070 ; 

0,0003 

1,351 

— 1,365 

0,0012 

1,071 — 

1,100 ! 

0,0004 

1,366 

— 1,400 

0,0013 

1,101 — 

o 

CO 

0,0005 

1,401 

— 1,435 

' 0,0014 

1,131 — 

1,161 

0,0006 

1 43b 

— 1,490 

0,0015 

1,16*2 — 

1,200 ' 

0,0007 

1,491 

— 1,500 

0,0016 

1,201 — 

1,245 

0,0008 

1,501 

— 1,520 

0,0017 

1,246 — 

1,280 : 

0,0009 





Tabelle III. 

Specif isclies Gewicbt der Ausgan gssaure: 
15 ^ 

1,4960 bei im luftleeren Eaume. 


N.o, 

Proo. 

Aenderung 

des 

spec. Gew. 
durch N2O4 

N2O4 

Proc. 

Aenderung 

des 

spec Gew. 
durch N2O4 

Proo. 

Aenderung 

des’ 

spec. Gew 
duiob NgOj 

0,25 

0,00050 

4,50 

0,02875 

8,75 

0,05825 

0,50 

0,00075 

4,75 

0,03050 

9,00 

0,06000 

0,75 

0,00150 

5,00 

0,03225 

9,25 

0,06160 

1,00 

0,00300 

5,25 

0,03365 

9,50 

0,06325 

1,25 

0,00475 

5,50 

0,03600 

9,75 

0,06500 

1,50 

0,00675 

5,75 

0,03775 

10,00 

0,06600 

1,75 

0,00775 

6,00 

0,03950 

10,25 

0,06815 

2,00 

0,01050 

6,25 

0,04175 

10,50 

0,00975 

2,25 

0,01250 

6,50 

0,04300 

10,75 

0,07135 

2,50 

0,01425 

6,75 

0,04475 

11,00 

0,07300 

2,75 

0,01625 

7,00 

0,04650 

11,25 

0,07450 

3,00 

0,01800 

7,25 

0,04720 

11,50 

0,07600 

3,25 

0,01985 

7,50 

0,05000 

11,75 

0,07750 

3,50 

0,02165 

7,75 

0,05165 

12,00 

0,07850 

3,75 

0,02350 

8,00 

0,05325 

12,25 

0,08050 

4,00 

0,02525 

8,25 

0,05500 

12,50 

0,08200 

4,25 

0,02690 

8,50 

0,05660 

12,75 

0,08350 
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giiltig. Man findet also, dass zu dem spec. Gewicht 1,4995 zu addiren 
ist 5.0,0016 = 0,008, so dass das spec Gewicht der Salpetersaure 
1,5074 hei 15® betragt. 

Yon dem spec. GewicM 1,5074 ist nnn nach Tabelle III wegen 
des Gebaltes von 2,93 Proc. X 2 O 4 (oder rund 3,0 Proc.j 0,018 abzu- 
zieben, nnd das spec. Gewicbt der reinen tetroxydfreien Salpetersaure 
ergiebt sich zn 1,5074 — 0,0180 = 1.4894, welchem nach Tabelle I 
ein Procentgebalt von 89,60 HXO 3 entspricbt. 

Wiirde man den EinSnss des Tetroxydgebaltes anf das spec. 
Gewicht nicht beriicksichtigen , also letzteres zu 1,5074 annehmen, so 

97 13 J_ 97 50 

erhielte man ans Tabelle II — ^ — ~ 97,31 Proc. HNO., , so- 

mit 7,7 Proc. HXO 3 zu viel. 

Die nach Tabelle III zu machende Correction gilt fur die starkste 
Salpetersaure vom spec. Gewicht 1,496 und fur den Fall, dass man 
sammtliches StickstoStetroxyd als unwirksam annimmt, wie dies bei 
der Yerwendung der starksten Salpetersaure zu Xitrirungszwecken zu 
geschehen pflegt. Fur manche Falle ist diese Correction zu gross, da 
das Tetroxyd, z. B. beim Yerdiinnen der Saure mit "Wasser, zur Halfte 
in Salpetersaure ubergebt* 

X2O4 + H2O = HXO3 + HNO2. 

Titration des Gesammtsauregehaltes. Will man bei 
wichtigeren Fallen den Sauregehalt der Salpetersaure nicht mittelst des 
Araometers, sondern durch Titration ermitteln, so verfahrt man, wenn 
es sich um wenig rauchende Saure handelt, nach S. 468. Wendet man 
Methylorange an, so setzt man den Indicator, da er durch StickstoS- 
tetroxyd bezw. salpetrige Saure zerstort wird, erst kurz vor der Neu- 
tralisation hinzu, oder aber man iibersattigt mit Normalnatron, fugt 
den Indicator hinzu und titrirt zuriick. Stark rauchende Sauren wagt 
man zweckmassig in der Lunge’schen Kugelhahnpipette ab. Stark 
rauchende rothe Sauren lassen sich indess nicht ohne Yerlust an gas- 
formigen Stickoxyden aus dieser Pipette auswaschen, weshalb man 
nach Lunge und Marchlewski (loc. cit.) besser in der Weise ver- 
fahrt, dass man lOccm aus der Burette (S. 469) in eiskaltes Wasser 
einfliessen lasst, auf 100 ccm verdunnt und einen aliquoten Theil zur 
Titrirung verwendet, wobei schnell zu verfahren ist, damit sich die 
salpetrige Saure nicht zersetzt. 

Bestimmung der Salpetersaure iu den Nitraten. 

1. Durch Abdestilliren der frei gemachten Saure im luft- 
leeren Raume und Titration. Der einfachste hierzu dienende 
Destillirapparat besteht aus einer tubulirten Retorte und einer luft- 
dicht — durch GlasschlijSE oder Kautschuk — mit derselben verbundenen 
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Tabelle IL 

Correction der beobacbteten Tolunigewicbte fnr Temperatnr- 
nnterscbiede zwiscben 13 und 17^C. 


Yolnmgewicbt 

Correction 

fui ± 1" 

Volumgewiclit 

i Correction 

fur ± !» 

1,000 — 1,020 : 

± 0,0001 

1,281 

— 1,310 

± 0,0010 

1,021 — 1,040 

0,0002 

1,311 

— 1,350 

0,0011 

1,041 — 1,070 

0,0003 

1,351 

— 1,365 

0,0012 

1,071 — 1,100 1 

0,0004 

1,366 

— 1 400 

0,0013 

1,101 — 1,130 

0,0005 

1,401 

— 1,435 

0,0014 

1,131 — 1,161 

0,0006 

1 436 

— 1,490 

0 0015 

1,162 — 1,200 1 

0,0007 

1,491 

— 1,500 

0,0016 

1,201 — 1,245 

0,0008 

1,501 

— 1,520 

0,0017 

1,246 — 1,280 

0,0009 





Tabelle III. 

Specifisches Gewicbt der Ansgangssaure: 
150 

1,4960 bei im luftleeren Raume. 


Proc. 

Aendei'ung 

des 

spec. Gew. 
dmch N2O4 

N,0, 

Proc. 

Aenderung 

des 

spec Gew. 
durcli N2O4 

N.O, 

Proc. 

Aenderung 

des' 

spec. Gew 
durcb NfiOj 

0,25 

0,00050 

4,50 

0,02875 

8,75 

0,05825 

0,50 

0,00075 

4,75 

0,03050 

9,00 

0,06000 

0,75 

0,00150 

5,00 

0,03225 

9,25 

0,06160 

1,00 

0,00300 

5,25 

0,08365 

9,50 

0,06325 

1,25 

0,00475 

5,50 

0,03600 

9,75 

0,06500 

1,50 

0,00675 

5,75 

0,03775 

10,00 

0,06600 

1,75 

0,00775 

6,00 

0,03950 

10,25 

0,06815 

2,00 

0,01050 

6,25 

0,04175 

10,50 

0,06975 

2,25 

0,01250 

6,50 

0,04300 

10,75 

0,07135 

2,50 

0,01425 

6,75 

0,04475 

11,00 

0,07300 

2,75 

0,01625 

7,00 

0,04650 

11,25 

0,07450 

3,00 

0,01800 

7,25 

0,04720 

11,50 

0,07600 

3,25 

0,01985 

7,50 

0,05000 

11,75 

0,07750 

3,60 

0,02165 

7,75 

0,05165 

12,00 

0,07850 

3,75 

0,02350 

8,00 

0,05325 

12,25 

0,08050 

4,00 

0,02525 

8,25 

0,05500 

12,50 

0,08200 

4,25 

0,02690 

8,50 

0,05660 

12,75 

0,08350 
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gultig. Man findet also, dass zu dem spec. Gewicht 1,4995 zu addiren 
ist 5.0.0016 = 0,008, so dass das spec. Gewicht der Salpetersanre 
1,5074 bei 15^ betragt. 

Yon dem spec. Gewiclit 1,5074 ist nun nach Tabelle III wegen 
des Gebaites Ton 2.93 Proc. X 2 O 4 (oder riind 3,0 Proc.) 0.018 abzu- 
ziehen, nnd das spec. Gewicbt der reinen tetroxydfreien Salpetersanre 
ergiebt sich zu 1,5074 — 0,0180 = 1.4894, welcbem nacli Tabelle I 
ein Procentgehalt von 89,60 IIXO^ entspricbt. 

TViirde man den Einflnss des Tetroxydgebaltes auf das spec. 
Gewicbt nicbt berxicksicbtigen, also letzteres zu 1,5074 annelimeii, so 

97 13 J_ 97 50 

erbieite man ans Tabelle II — — - — ^ — = 97,31 Proc. HNO;, so- 

nut 7,7 Proc. HXO 3 zu yiel. 

Die nach Tabelle III zu macbende Correction gilt fiir die starkste 
Salpetersanre vom spec. Gewicbt 1,496 und far den Fall, dass man 
sammtlicbes Stickstofftetroxyd als unwirksam annimmt, wie dies bei 
der Verwendung der starksten Salpetersanre zu Kitrirungszwecken zu 
gescbeben pflegt. Fiir mancbe Falle ist diese Correction zu gross, da 
das Tetroxyd, z. B. beim Yerdunnen der Saure mit Wasser, zur Halfte 
in Salpetersanre iibergebt: 

K2O4 + H2O = HNO3 + HNO2. 

Titration des Ges ammts auregebaltes. Will roan bei 
wicbtigeren Fallen den Sauregebalt der Salpetersanre nicbt mittelst des 
Araometers, sondern durcb Titration ermitteln, so verfabrt man, wenn 
es sich um wenig raucbende Saure bandelt, nacb S. 468. Wendet man 
Metbylorange an, so setzt man den Indicator, da er durcb Stickstoff- 
tetroxyd bezw. salpetrige Saure zerstort wird, erst kurz Yor der Neu- 
tralisation binzu, oder aber man iibersattigt mit Normalnatron , fiigt 
den Indicator binzu und titrirt zuriick Stark raucbende Sauren wagt 
man zweckmassig in der Lunge’scben Kugelbabnpipette ab. Stark 
raucbende rotbe Sauren lassen sicb indess nicbt obne Yerlust an gas- 
formigen Stickoxyden aus dieser Pipette auswascben, wesbalb man 
nacb Lunge und Marchlewski (loc. cit.) besser in der Weise ver- 
fabrt, dass man 10 ccm aus der Burette (S. 469) in eiskaltes Wasser 
einfliessen lasst, auf 100 ccm verdunnt und einen aliquoten Tbeil zur 
Titrirung verwendet, wobei scbnell zu verfabren ist, damit sich die 
salpetrige Saure nicht zersetzt. 

BestimmuBg der Salpetersaure in dea Nitraten. 

1 . Durcb Abdestilliren der frei gemacbten Saure im luft- 
leeren Baume und Titration. Der einfacbste bierzu dienende 
Destillirapparat besteht aus einer tubulirten Eetorte und einer luft- 
dicbt — durcb Glasschliff oder Kautscbuk — mit derselben verbundenen 
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kiigelforaiigeii Yorlage Ton etwa 200 ccm Inbalt, in deren Bauch der 
ausgezogene Hals der Eetorte etwas hineinragt. Man bringt in die 
Yorlage eine zur Neutralisation der Salpetersaure mehr als hinreichende 
Menge Normalalkalilauge und verdiinnt dieselbe niit Wasser. In die 
Eetorte fullt man so Tiel Sch'wefelsaure (1 YoL H2SO4 4- ^ Yol H2O), 
dass auf 1 g des anzuwendenden Nitrats etwa 15 com der verdunnten 
Schwefelsaure konimen. Nachdem der Apparat zusammengesetzt ist, 
erhitzt man bei geoffnetem Tubus sowohl den Inhalt der Eetorte ais 
aucb den der Yorlage zum Kochen und unterhalt dasselbe langere Zeit, 
um alle Luft aus dem Apparate auszutreiben. Alsdann bringt man 
das in einem kleinen Glasrohrchen ahgeTrogene Salz durch den Tubus 
in die Eetorte, verschliesst dieselbe sogleich luftdicht durch den Glas- 
stopfen und entfernt die beiden Lampen. Man destiliirt nun ini 
AYasserbade, so lange noch Flussigkeit ubergeht, wobei man die Yor- 
lage abkuhlt, und titrirt schliesslich das uberscbiissige Alkali zuruck. 
Unter diesen Bedingungen geht keine Scbwefelsaure ubei\ Destiliirt 
man dagegen ohne Herstellung des luftieeren Eaumes, so muss die 
Erhitzung der Eetorte im Sandbade yorgenommen werden. Hierbei 
kann man die Temperatur, um die Zersetzung von 1 bis 2 g Efitrat m 
drei bis Tier Stunden zu beendigen, bis auf 160 bis 175® steigern, ohne 
Schwefelsaure zu verdampfen. Salpetersaure wird bei dieser Tem- 
peratur nicht zersetzt Erhitzt man aher bis etwa auf 190®, so gehen 
bestimmbare Mengen von Schwetelsaure uber. Die erstere Methode ist 
daber vorzuziehen. 

Enthalt das Eitrat geringe Mengen von Chlorid, so fiigt man zum 
Retorteninhalt eine Auflosung von Silbersulfat. Bei einem grdsseren 
Gehalt an Chloriden fiigt man anstatt des schwer loslicben Silbersulfats 
eine gemigende Menge feuchtes Silberoxyd hmzu. 

Diese Methode, welche von H. Rose und Finkener^) herruhrt, 
ist fur alle Eitrate hrauchhar; organiache Suhstanzen durfen indess 
nicht zugegen sein. 

2. Bestimmung der Nitrate durch Oxydation von Forro- 
salz. Das ursprunglich von Grossart und von Pelouze'4 ange- 
gebene Yerfahren beruht auf der Oxydation von Eisenchlorur durch 
Salpetersaure in Gegenwart von Salzsaure nach der Gleichung* 

6FeCl2 + 2 KEOa + 8 HCl =:= + 2 KCl + 4 H2O + 2 EO. 

Each erfolgter Zersetzung kann man entweder das gebildete Eisen- 
chlorid mit Zinnchloriir titriren, oder man hat eine bekannte Menge 
Eisenchlorur angewandt und bestimmt den Rest desselben mit Kalium- 
dichromat. Es soil bier nur die mehr gebrauchliche Titration mit 
Zinnchloriir nach C. B. Braun D beschrieben werden. 

D Zeitschr. 1 anal. Chem. 1, 309 (1862). — Oompt. rend. 24, 21, 209 
(1847), dourn. f. prakt Chem. 40, 324 (1847) — D Journ. f. prakt. Ohem* 
81, 421 (1860). 
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Man befestigt eine tubulirte Retorte von etwa 200 ccm derart, 
dass der Hals derselben schrag auf warts gerichtet ist, nnd verbindet 
ietzteren luftdicbt mit einer U~Rohre, in welcbe man znm Abscbluss 
der Retorte gegen die anssere Luft etwas Wasser giebt. Xachdem man 
in die Retorte etwa 1,5 g blanken Eisendrabt nnd 30 bis 40 ccm con- 
centrirte Salzsaiire gefullt bat, leitet man reines Kohlendioxydgas dnrcb 
den Tubus ein und erbitzt im Wasserbade bis zur vollstandigen Auf- 
losung des Eisens, wonacb man im Koblendioxydstrome erkalten lasst. 
Alsdann bringt man die in einem engen Glasrobrcben abgewogene 
Xitratprobe sammt dem Robrcben dnrcb den Tubus in die Retorte, 
leitet sofort wieder Koblendioxyd bindurch und erbitzt im Wasserbade, 
bis die dunkelbraune Farbung der Losung in die rein gelbe des Eisen- 
cblorids ubergegangen ist. Um sicb zu uberzeugen, dass kein Stick- 
oxydgas mebr entweicbt, halt man einen angefeucbteten Streifen von 
Jodkaliumstarkepapier in den ausseren Schenkel der U-Robre. Farbt 
sicb dasselbe nicbt mebr blau, so titrirt man das gebiidete Eisencblorid 
mit Zinncblorur und Jod (Bd. I, S. 457). 

Yon grosster Wicbtigkeit ist es bei diesem Verfabren, den Luft- 
sauerstoS fern zu balten, nicbt so sebr wegen dessen director Wirkung 
auf das Eisenoxydulsalz, als vielmebr wegen der leicbten Uebertrag- 
barkeit des Sauerstoffs auf das Eisenoxydul durcb Yermittelung des 
Stickoxyds. 

Durcb Auflosen des metalliscben Eisens im Koblendioxydstrome 
erbalt man am leicbtesten eine oxydfreie Ferrocbloridlosung , und fur 
einen einzelnen Yersucb nimmt man den zur Losung notbigen Zeit- 
verlust leicbt in den Kauf. Handelt es sicb um eine Reibe von Be- 
stimmungen, so kann man aucb eine Losung von Eisenoxydulsulfat 
oder von Eisenoxydul- Ammoniumsulf at in moglicbst wenig Wasser 
bereiten und dieselbe mit iiberscbussiger concentrirter Salzsaure ver- 
setzen. Entbalt die Losung bestimmbare Mengen von Oxyd, so ermittelt 
man entweder in gemessenem Yolumen deren Zinncblorurverbraucb, 
oder man reducirt das Oxyd durcb vorsicbtigen Zusatz der gerade 
erforderlicben Menge von Zinncblorur. Beim Arbeiten mit solcben Oxydul- 
losungen benutzt man zweckmassig an stelle der Retorte einen Siede- 
kolben, welcber mit Scbeidetricbter und Zufiibrungsrobr fur Koblendioxyd 
verseben ist, bringt die Nitratprobe in den Kolben, fiillt den Apparat 
zunacbst mit Koblendioxyd und lasst dann die Oxydullosung durcb den 
Tricbter zufliessen. Im ubrigen operirt man wie vorbin bescbrieben. 

Fur die Berecbnung ergiebt sicb aus der Gleicbung S. 476, dass 
SAtomeEisen (als Oxyd) 1 MoL HN O3 entsprecben, oder 166,8 Gewtble. 
Fe = 62,57 HNO3. 

Modification der vorstebenden Metbode. Morgan und 
Bates 1) baben der Pelouze’scben Metbode folgende praktiscbe Form 


0 Journ. of anal, and appl. Chem. 2, 384 (1888). 
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gegeben. Man eriiitzt in einem gewobnliclien Kolben, aus welcbem 
man die Lnft durcb eineii rascben Strom von Koblendioxjd Yerdrangt, 
ein gemessenes Volnmen einer Losung Ton Ferricblorid von bekanntem 
Gebait anf Znsatz von rancbender Salzsaure. Ans einer Qnetscbbabn- 
bnrette, welcbe mit einem langen, gekrnmmten AusHnssrobre verseben 
ist, so dass der Inbalt der Burette nicbt durcb die aufsteigenden Dampfe 
erwarmt werden kann, lasst man in die beisse Eisenlosung eine Zinn- 
cblorurldsiing bis zur Entfarbung der ersteren diessen. Da man den 
Gebait der Eisencbloridlosung an Eisen kennt, so lasst sicb aus dem 
verbraucbten Voiumen Zinncbloriir berecbnen, wie viel Gramm Eisen 
(in der Form von Eisenoxyd) einem Cubikcentimeter Zinncbloriir ent- 

sprecben: diese Zabl mit multiplicirt (S. 477) ergiebt den Titer 

1d6,8 

der Zinncblorurlosung in HNO 3 ausgedriickt. 

Fugt man nun zu der genau zu Ferrochlorid reducirten Losung 
das zu bestimmende Nitrat, kocbt bis zur Yerjagung des Stickoxyds 
und titrirt das gebildete Ferricblorid mit der Zinncblorurlosung, so 
erbalt man aus dem verbraucbten Yolumen der letzteren und ibrem 
Titer sofort die gesucbte Menge Salpetersaure. 

Die Metbode erfordert also nur eine Ferricbloridlosung von be- 
kanntem Gebait, deren Titer bestandig ist. Der Titer der Zmncblorur- 
losung lasst sicb jedesmal obne Mube einstellen. Ausserdem kann die 
nacb der Titration genau zu Ferrochlorid reducirte Losung sofort zu 
einem neuen Yersucbe dienen. Die fortgesetzte Benutzung derselben 
Flussigkeit wird nur dadurcb zuletzt unmoglicb, dass die aus den 
Nitraten entstandenen Salze die Yerdunnung der Losung notbxg macben 
und in der verdiinnten Losung das Eisenoxyd durcb Zinnchlorur nicbt 
mebr mit Sicberheit titrirt werden kann. 

De Koninck^) bat die Metbode nocb in der Art abgeandert, 
dass als Urmaass direct eine Losung von Salpeter dient. Man bringt 
in den Kolben eine genugende Menge einer beliebigen Ferro- 
cbloridlosung nebst concentrirter Salzsaure. Sollte die Losung etwas 
Ferricblorid entbalten, so reducirt man dasselbe durcb Zusatz der 
notbigen Menge von Zinncbloriir. Zu dieser Ferrocbloridlosung fiigt 
man ein abgemessenes Yolumen einer Losung, welcbe aus einer ge- 
wogenen Menge von reinem, getrocknetem Kaliummtrat bereitet wurde, 
kocbt das Stickoxyd im Koblendioxydstrome weg und titrirt mit 
einer Zinncblorurlosung, wodurcb man deren Titer sofort in Kalium- 
mtrat ausgedriickt erbalt. Zu der nun wieder zu Ferrochlorid redu- 
cirten Losung setzt man das zu untersuchende Nitrat und verfahrt wie 
vorbin. Durcb nocbmaligen Zusatz der Nitratlosung von bekanntem 
Gebalte kann man den Titer des Zinnchloriirs controliren. 


Traits de Cbim anal. 1894 
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3. Eednction der Salpetersanre zu Stickoxyd und gaso- 
metrisclie Messnng des letzteren nacli Scliulze-Tiemaiin 
(s. a 135). 

4. Reduction der Salpetersanre zu Stickoxyd im Nitro- 
meter nacK G. Lunge. Die S. 466 erwaknte Zersetzung der Salpeter- 
saure bei Gegenwart yon concentrirter Scbwefelsaure und Quecksilber 
bat Lunge in dem von ibm construirten Nitrometer^) zu einer be- 
quemen Bestimmung der 

Salpetersanre bezw. der 
Nitrate verwendet. Das 


Instrument bestebt aus 
dem Messrobre und dem 
Niveaurobre, beide durcb 
einen starken Gummi- 
scblaucb verbunden und 
an einem Stativ befestigt, 
und zwar das Messrohr 
in einer Federklemme, 
um dasselbe leicbt ber- 
ausnebmen und wieder 
einklemmen zu konnen. 
Der Habn am Messrobre 
ist entweder, wie an den 
neueren Instrumenten, 
der in Fig. 8 1 (a. f. S.) dar- 
gestellte Friedricbs’- 
scbe Habn mit zwei 
scbragen Durcbbobrun- 
gen (Bd. I, S. 396) oder 
der fruher gebraucblicbe 
Cl emens Winkler’- 
sche Habn (Fig. 82) mit 
einer geraden und einer 
winkelformigen oder 
gekriimmten Durcbbob- 
rung; letztere setzt sicb 
als robrformige Ver- 
langerung des Habn- 
scblussels fort und ver- 



tritt das gekriimmte An- 


Bas Nitrometer dient (seinem ursprunglicben Zweck gemass) zur 
Bestimmung der Sauren des Stickstoffs durcli Messung des entwickelten 
Stiokoxyds Bas Knop-Wagner’scbe Azotometer (siebe dieses) dient 
(seinem ursprunglicben Zweck gemass) zur Bestimmung des Ammoniak- 
stickstoffs durcb Messung des aus den Salzen entwickelten Stickstoffs. 
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satzrokr des Friedriciis’sclien Hahnes. Der Halm muss auf absolute 
HicMbeit geprdft werden, indeni man durcb Heben des Hiveaurohres 
das Messrobr bei geoSnetem Habn bis an diesen mit Qnecksilber 
fnllt, alsdann den Habn scbliesst nnd das ISiveaurobr tie! stellt; es 
darf Merbei ancb nacb langerer Zeit keine Lnft durcb den Habn ein- 
gesogen werden. Beim Einfetten des Habnes (mit Yaselin) darf kein 
Fett in die Bobi'ungen bin ein und mit der Saure in Bernbrung kom- 


Fig. 81 



men, weil sicb sonst beim Arbeiten ein Schaum bildet, der sich sehr 
langsam absetzt. 

Um das Nitrometer mit Qnecksilber zu fallen, obne dass Luft- 
blasen eingescblossen werden, stellt man das Niyeaurobr so bocb, dass 
sein unteres Ende etwas bober als der Habn des Messrobres stebt, 
drebt den Habn so, dass Robr und Trichter communiciren, und giesst 


Fig 82 . 



Qnecksilber in das Niveaurobr, bis dasselbe eben in den Trichter ein- 
gedrungen ist. Auf diese Weise fdllt das von unten im Messrobre 
aufsteigende Qnecksilber das Kobr obne Bildung von Luftblasen an. 
Man scbliesst die Burette durcb die dritte Hahnstellung ab, wobei das 
im Trichter befindlicbe Qnecksilber durcb den Winkler’schen Habn 
seitlicb abfiiesst, wabrend man es beim Friedricbs’scben Habn durcb 
Neigen des Robres ausgiessen muss. Dem Win kler’scben Hahn muss 
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mail scMiesslicli eine scMefe Stellung gebeo, so dass keine seiner Boli- 
rnngen in Tkatigkeit tritt. 

Um nnn mit dem so Yorbereiteten Xitrometer eme Xitratbestimmiing 
aiisziifubren , bringt man die abgewogene Xitratprobe in den Tricbter, 
giebt etwa 0,5 ccm Wasser Mnzu. wartet, bis das Xitrat ganz oder zum 
Tbeil gelost ist, senkt das Xiveaurobi ein wenig und lasst durcb Yor- 
sicMiges OeSnen des Hahnes die Losung nnd etwaige nocb feste Sub- 
stanz in das Messrobr eintreten, ohne dass Lnft nacbdringt. Den 
Tricbter spult man znnacbst mit moglicbst wenig "Wasser (0,5 bis 1 ccm) 
nacb nnd lasst dann noch zweimal je 7 bis 8 ccm reine concentrirte 
Scbwefelsanre in das Robr einfliessen. Mebr als 1,5 ccm Wasser an- 
znwenden ist nicbt ratbsam, weil sick sonst aus der zn Yerdnnnten 
Scbwefelsanre basiscbes Qnecksilbersnlfat in Form eines die Abiesung 
bindernden Scbanmes ansscbeidet. Nacbdem der Habn gescblossen ist, 
nimmt man das Messrobr ans der Klemme, neigt es stark nnd ricbtet 
es scbneli wieder anfrecbt, nm dnrcb diese mebrmals wiederbolte 
Operation, sowie dnrcb kraftiges Scbntteln die Zersetznng des Nitrates 
zn bewirken. Alsdann stellt man die Qnecksilberknppen in beiden 
Robi'en annabernd in gleicbe Hobe nnd wartet mindestens Ys Stnnde 
znr Yollstandigen Abkiiblung des Apparates. 

Bei der nnn Yorznnebmenden genanen Einstellnng des Gases nnter 
Atmospbarendrnck ist zn beacbten, dass sicb liber dem Quecksilber im 
Messrohre eine Flnssigkeitsscbicbt befindet, welcbe dnrcb eine aqni- 
Yalente Scbicbt Qnecksilber im Xiveanrobre zn compensiren ist. Nacb 
Lnnge kann man erfabrnngsgemass annebmen, dass die specifiscben 
Gewicbte der sanren Losung nnd des Qnecksilbers sicb verbalten wie 
1 : OYs- Demgemass bat man die Hobe der Sanrescbicbt in Milli- 
metern abznmessen nnd anf je GYa^^im derselben die Qnecksilberknppe 
im Xiveanrobre um 1 mm bober zn stellen als die im Messrobre. 

Anstatt die Einstellnng des Gases anf Atmospbarendrnck, wie 
vorbin bescbrieben, zn bewirken, verfabrt man nacb De Koninck in 
der "Weise, dass man nacb erfolgter Abkiiblung die Qnecksilberknppen 
znnacbst gleicb bocb stellt, wobei also nacb dem vorbin Ansgefiibrten ein 
Unterdruck im Messrobre berrscbt. Alsdann giesst man einige Cnbik- 
centimeter concentrirte Scbwefelsanre in den Tricbter nnd oSnet vor- 
sicbtig den Habn, so dass nnter dem ansseren Lnftdrnck eine gewisse 
Menge Sanre in das Messrobr eintritt. Hieranf senkt man das Niveau- 
robr vorsicbtig so lange, bis alle Sanre bis anf einige Tropfen ans dem 
Tricbter in das Messrobr eingelanfen ist, befestigt letzteres in dieser 
Stellung nnd best das Gasvolumen, welcbes jetzt nnter Atmospbaren- 
druck stebt, ab. Das Ablesen wird dadnrcb erleicbtert, dass die an 
der inneren Eobrwand berabgelaufene Sanre das Robr gereinigt bat. 
Gleicbzeitig notirt man die Zimmertemperatur t nnd den Barometer- 
stand 5 nnd redncirt das abgelesene Gasvolumen F anf 0® nnd 760 mm 
Druck entweder mit Hnlfe von Tabellen oder nacb der Formel: 

Classen, Specielle Methoden. II 3]^ 
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760 (1 4- 0,00367 t) * 

"Weil das Stickoxyd uber der concentrirten Scbwefelsaure als 
trocken zii betracbtea ist, so faUt die Correction fiir die Tension des 
Wasserdampfes weg. Da 1 ccm NO 0,0013415 g wiegt, so berecbnet 
sicb ans dem Gewicht des entwickelten Stickosyds (0,0013415 V^) das 
Gewickt des in der angewandten Probe entbaltenen Nitrats, z. B. Ka- 
trinmnitrats, nack der Proportion: 

NO NaNO^ 

29,81 • 84,45 0,0013415 V' : x, 

woraus 

a; = 0,0038 F'. 


Der Procentgebalt an Natriummtrat ergiebt sich daber, wenn die 

-t.. 0,38 F' 

Einwage jp war, zu 

Wie bei jeder gasvolumetrischen Metkode wird anck kier die 
Genanigkeit des Resnltates bedingt unter anderem durck die Sckarfe, 
mit welcker das Gasvolnmen abgelesen wird. Nun bietet aber die 
Ablesung einige Sckwierigkeit , weil man sie nickt an einer blanken 
Qnecksilberknppe , sondern an der OberEacke einer truken, oft mit 
Schaum bedeckten Fliissigkeit vornebmen mnss. Man kann infolge- 
dessen z. B. mit Bestimmtkeit sagen, das Volumen ist nickt kleiner als 
49,9 nnd nickt grosser als 50,1 ccm. Das in Recknung gezogene Mittel 
50 ccm ist somit mit einer Ungewisskeit von 4: 0,1 ccm bekaftet, welche 
sick anf den "Wertk V' iibertragt. Der gefundene Procentgebalt ware 
demnack : 

0,38 (F' + 0,1) , 0,38 7' , 0,38.0,1 

=1 Oder -f- 

P P ~~ P 


also mit einem Fekler von + 


0,38 . 0,1 
P 


bekaftet. 


Dieser Fekler lasst 


sick nun dadurck verringern, dass man p grosser nimmt, wodurck F' 
entspreckend grosser wird, wahrend der absolute Fekler beim Ablesen 
derselbe (+ 0,1) bleibt. Mackt man z. B. die Einwage = 2 jp, so 
wird das Volumen =: 2 F' und der Procentgebalt wird ausgedrtickt 
durck : 


0,38 ( 2 r + 0,1) _ 0,38 F' ^ 0,38 . 0,1 

2p — 2jp 


woraus ersicktlick, dass der Fekler im Resultate nur die Halite des 
ersteren ist. 

Um das Auffangen eines grosseren Yolumens von Stickoxyd zu 
ermoglicken, kat Lunge dem Messrokre speeiell fur die Salpeter- 
analysen die in Fig. 67, S. 360 dargestellte Form gegeben (Kugel- 
nitrometer). Das Rohr fasst vom Hakn ab bis etwas tiber die Kugel 
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Mnab genau 100 ccm und ist weiter bis 130 oder 150 ccro eingetbeilt. 
Man 'vragt so viel Salpeter ab, dass das nncorrigirte Gasvolniiion keines- 
falls nnter 100 ccm oder uber 120 ccm betragi. Fur Xatrinmnitrat 
empfielilt Lunge eine Einwage von 0,35 g. Damit eine soldi geringe 
!Menge Substanz eine znveriassige Dnrcbscbnittsprobe darstelle. trocknet 
man eine gross ere Dnrcliscbnittsprobe von etwa 20 g Salpeter bei 110°, 
zerreibt sie ansserst fein, niramt von diesem Pnlver die genane kleine 
Dnrcbscbnittsprobe for den Yersucb nnd trocknet dieselbe bis ziim 
constanten Gewicbt (J. Stroof). 

Die Genanigkeit der nitrometriscben Bestimmung kann nock er- 
bobt werden dadnrcb, dass man nacb Lunge die Zersetzung in einem 
besonderen Scbiitteigefasse (Fig. 63, S. 290) und nnr die Messung des 
Gasvolumens im Nitrometer selbst vornimmt. Das Gas befindet sick 
in diesem Falle uber einer reinen Quecksilberkuppe , deren Stand sick 
mit grosserer Scbarfe ablesen lasst, als wenn dieselbe mit Scbwefel- 
saure uberscbicbtet ist. 

Anstatt des Nitrometers kann man auch das in Bd. I, S. 395 
bescbriebene Lnnge’scbe Gasvolnmeter benntzen, wobei das Gas- 
volumen direct im Normalzustande abgelesen wird. 

Lunge empfieblt nock, sick von dem genauen Inkalte der Kugel 
des Kngelrokres zu ukerzeugen, indem man das Rohr umkekrt, die Eugel 
bis zurMarke mit Quecksilber fiillt und dasGewickt des ausgelaufenen 
Quecksilbers bestimmt; dasselbe soil bei 15° 1356 g betragen. 

5. Reduction der Salpetersaure zu Ammoniak in alka- 
li sober Losung. Wie S. 467 erwahnt, lief ern Nitrate, mit Alkalilauge 
und Aluminium erkitzt, Ammoniak. Die Reaction ist quantitativ und 
kann aucb durcb Zink, in Berubrung mit Eisen, an stelle von Alu- 
minium bewirkt werden. Als Apparat znr Zersetzung des Nitrats und 
Destination des Ammoniaks kann einer der in Fig. 74 oder 75, Bd. I, 
S. 869, 870 abgebildeten dienen. 

Man bringt etwa 0,5 g Nitrat in den Zersetzungskolben , fugt un- 
gefabr 50 g fein granulirtes Zink und 25 g Eisenfeile binzu; letztere 
wird zweckmassig vorber gesiebt und im Wasserstoffstrome geglubt, 
urn etwaige organiscbe Substanzen zu zerstoren. Alsdann giebt man 
50 ccm Kaliiauge (etwa 1,2 spec. Gewicbt) binzu und uberlasst die 
Mischung eine Stunde lang sick selbst. Letztere Yorscbrift rubrt von 
W. Wolf 0 ber, nacb dessen Ansicbt bei directem Erbitzen — wobl 
infolge von StickstoHentwicklung — zu wenig Ammoniak gefunden 
wird. Andere erbielten indess aucb bei sofortigem Anwarmen gute 
Resultate ^). 


Obem. Centralbl. 1862, S. 379; Journ. f. prakt. Cbem. 89, 93 (1863). 
— A. Y Harcourt, Zeitscbr. f. anal. Cbem 2, 14 (1863), Siewert, Ann. 
d. Cbem u. Pbarm. 125, 293 (1863), vergl. aucb 0. Bottcber, Daudwirtb. 
Yers-Stat. 41, 165 (1892); &. Kiibn, ibid. 41, 370 (1892). 
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Isaoh einstiindiger Einwirkung in der Kalte erliitzt man das 
Gremiscli alimaMick znm Sieden und setzt dieses fort, bis alles Ammo- 

niak in die mit nberschtissiger — - Sckwefelsanre besckickte Torlage 


iibergegangen ist, Der ans dem Zink nnd der Kaliiaiige sick bestandig 
entwickelnde Wasserstoff kilft das Ammoniak anstreiben , was indess 
aiick duxck einen mittelst eines Aspirators durckgesaugten Lnftstrom 
besckiennigt wei'den kann. Ani alle Falle empfieblt es sick, gegen 
Ende einige Tropfen des Destillats gesondert aufzufangen nnd mit 
rotkein Lackmnspapier oder Kessler’s Eeagens an! Ammoniak 211 

priifen. Sckliesslick wil’d die nicht nentralisirte Sanre mit — - Alkali- 


lange znrncktitrirt. Bei der Berecknung ist zu beackten, dass 1 Mol. 
NHg ans 1 Mol. HNO;, entstekt. 1 ccm der durck Ammoniak nentra- 

Yb 

lisirten — entsprickt demnack 0,006257 g HNO 3 (H ~ I)* 

Die Gregenwart Yon Ckloriden nnd Snlfaten ist okne Einfluss an! 
das Besultat. Bei der Analyse von Bleinitrat nack dieser Metkode 
empfiekit sick ein Zusatz von Kalinmsnlfat, nm das Blei vorker abzu- 
sckeiden. Sind Ammoniumsalze zugegen, so destillirt man das Ammo- 
niak derseiben vor der Reduction ab. Bei Gegenwart von stickstoS- 
kaltigen organiscken Substanzen versagt die Metkode. 

Das iiberscknssige Zink- nnd Eisenpnlver kann nack dem Ab- 
wascken mit Wasser, verdunnter Saure nnd wiederum mit Wasser zn 
einem neuen Yersncke benntzt werden; die Umwandlnng der Salpeter- 
sanre in Ammoniak erfolgt mit den gebranchten Metallen ebenso scknell 
wie mit den friscken, dagegen geben letztere eine lebkattere Wasser- 
stoSentwicklung, Durck einen klmden Yersuck uberzengt man sick 
davon, dass das Zinkpnlver nnd die Kalilauge frei sind von Stickstoff- 
verbindungen. Zinkstaub entkalt zuweilen StickstoffTerbindungen, 
weicke sick durck Wascken mit Wasser nnd verdunnter Schwefelsaure 
nickt entfernen lassen. Die Kalilauge entkalt kanfig Nitrate und Nitrit. 

Mit Zink allein ist die Reduction der Salpetersaure zu Ammoniak 
unvollstandig , wie sckon Harcourt (loc. cit.) fand. Anstatt eines 
Gemisckes von Zink- und Eisenpulver kann man auck sckwack ver- 
kupfertes Zink anwenden (vergl. S. 366). Aluminium bewirkt die 
Reduction allein okne Gegenwart eines anderen Metalles ; die Operation 
nimmt jedock zu lange Zeit m anspruck. 

A. Devarda^) kat statt der vorkin erwaknten Metalle kezw. Metall- 
gemiscke eine Legirung von Aluminium, Zink und Kupfer empfoklen, 
weicke den Yortkeil kat, dass sie wie Glas zu Pulver zerstossen werden 
kann und die Reduction in viel kurzerer Zeit bewirkt als ein Metall- 
gemisch. 


0 Ckem-Ztg. 16, 1952 ( 1892 ). 
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Man sckmelzt im kessiscken Tiegel 50 TMe. Knpfer, fiigt 45 TMe. 
Aluminium Tind znletzt 5 Thle. Zink iiinzn. Spater gab DeYarda 
eine Legining von 39 Proc. Cn, 59 Proc. A1 nnd 2 Proc. Zn an, welcbe 
rascber wirkt nnd von der Lange energiscber angegrifi'en wird. Nacb 
diesem Antor verfabrt man znr Analyse eines Alkalinitrats derart, dass 
man 10 g Snbstanz zn 1 Liter auflost, 50 ccm der Losnng (= 0,5 g 
Salz) in einen 600 bis 1000 ccm fassenden Erl enme jer - Kolben 
bringt, etwa 150 ccm Wasser, 5 ccm Alkobol, 20 ccm Kalilange (spec. 
G-ewicbt 1,3) nnd znletzt 2 g der gepnlverten Legirung binznfngt. Der 
Destillirapparat wird vervolistandigt durcb einen Anfsatz znm Znriick- 
balten von emporgespritzter Lange, nnd ein einf aches Ableitnngsrohr 
ohne Wasserknhlnng, dessen Spitze in die titrirte Sanre der Yorlage 
tancht. 

Der in beschriebener Weise beschickte Zersetznngskolben wird 
sofort mit dem Anfsatze verschlossen nnd etwa ^ 2 Stnnde lang gelinde 
erwarmt, wonach die Zersetznng beendet ist. Alsdann wird das 
Ammoniak abdestillirt , anfangs, so lange noch Zink vorhanden ist, 
langsam, danach aber nnter lebhaftem Sieden. Die ganze Operation 
danert etwa eine Stnnde. Sobald alles Ammoniak iibergetrieben ist, 
zieht man die Spitze des Kiihlrohres ans der Sanre herans nnd nnter- 
halt die Destination noch kurze Zeit, nm das Bohr von innen aus- 
znspiilen. 

Beztiglich der Anordnnng des Apparates, welche beliebig abgeandert 
werden kann, ist nnr daranf zn achten, dass keine Lange mit liber- 
gerissen wird. J. Stocklasa^), welcher dies Yerfahren nach Devarda 
geprnft nnd als bewahrt befnnden hat, benntzt als Kolbenanfsatz ein 
knrzes, weiteres, mit Glasperlen gefiilltes Bohr; die Grlasperlen werden 
dnrch einen mit grossen Lochern versehenen Platinconns znriick- 
gehalten, nnd anf das Bohr ist noch ein Arnold’sches Zweikugelrohr 
(Fig. 75, Bd. I, S. 870) gesetzt, von welchem das Kiihlrohr abgeht. 
Derselbe Antor wendet an stelle des glasernen Erlenmeyer-Kolbens 
einen solchen ans Knpfer an, erzielt dadurch leichtere Reduction der 
Salpetersaure nnd schnellere Deatillation des Ammoniaks. 

Der Alkoholznsatz wnrde von Siewert (loc. cit.) empfohlen, nm 
die G-efahr des Uebersteigens der siedenden Flhssigkeit zn beseitigen. 

6. Reduction der Salpetersaure zn Ammoniak in sanrer 
Losnng. Diese vielfach versnchte Methods hat erst zn gunstigen Besul- 
taten gefnhrt , seitdem K. U 1 s c h 3) die Reduction dnrch E 1 s e n nnd 
Schwefelsanre empfohlen hat: 

2KNO3 + 8Fe + IOH2SO4 
= K 2 SO 4 + SFeCSOJ + (NH4)2S04 + GHgO. 


') Chem. Centralbl. 1897, II, S. 64. — ^) Zeitschr f. angew. Chem. 1893, 
S. 161. — ®) Zeitschr. f. anal. Chem. 30, 175 (1891). 
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Das bis dabin fast immer benutzte Zink giebt Anlass zur Bildung 
Ton salpetriger Sanre, welche durcb ibre leicbte Zersetzbarkeit Stick- 
stoSTeriuste vemrsacht. Mit Eisen dagegen gebt die Reduction der 
Salpetersaure zu Ammoniak glatt, obne Auftreten von Zwiscben- 
producten vor sicb, und das dabei gebildete, stark reducirende Ferro- 
sulfat befordert die Umwandlung in bobem Grade. Von Einfluss auf 
den Yeiiauf der Operation ist die Form, in welcber das Eisen an- 
gewandt wird. Eisen drabt giebt selbst beim Erwarmen der Losungen 
ein wenig gtinstiges Resultat. Feinpulveriges Eisen bewirkt bei gewobn- 
licber Temperatur sebr langsame, wenn aucb scbiiesslicb vollstandige 
Reduction. Durcb Steigerung der Temperatur kann aber die Reaction 
innerbalb weniger Minuten zu Ende gefubrt werden. Am besten eignet 
sicb das kauflicbe, im Wasserstoif strome reducirte Eisen (Ferrum re- 
ductum), Welches, wenn es aucb meist in geringem Grade oxydbaltig ist, 
docb stets gute Resultate giebt. Praparate jedocb, welcbe durcb schlecbte 
Aufbewabrung gelitten baben und scbon durcb ibre braune Farbe, 
besonders aber beim Aufscblammen mit Wasser, einen bedeutenden 
Oxydgebalt verratben, sind nicht zu verwenden. Das als Ferrum pul- 
veratum bezeicbnete Praparat wirkt scbon in der Kalte sebr beftig, 
entbalt aber gewobnlicb StickstoS. 

Ein fernerer Yorzug desEisens gegenuber dem Zink besteht darin, 
dass der in der Flussigkeit entbaltene Ueberscbuss des Eisenpulvers 
bei dem Abtreiben des Ammoniaks das Sieden erleicbtert. 

L. Brandt 1) bat darauf aufmerksam gemacbt, dass Ferrum bydro- 
genio reductum puriss. im Handel vorkommt, welcbes beim Auflosen 
in Scbwefelsaure und darauf folgender Destination mit Natronlauge 
bestimmbare Mengen von Ammoniak liefert. Bei director Destination 
des Praparates mit Lange wird kein Ammoniak erbalten ; eine Reinigung 
desselben findet durcb Gluben im Wasserstoffstrome, nicbt aber durcb 
Waschen mit Wasser, Alkobol oder Aetber statt. Es folgt bieraus die 
Noth wen digkeit, das Eisenpraparat stets durcb einen blinden Yersucb 
zu prufen. 

Die Einzelbeiten der Salpetersaurebestimmung nacb dieser Metbode 
sind S. 138 bescbrieben. Zu einer Analyse des Cbilisalpeters wendet 
man etwa 0,5gSubstanz in etwa 20 ccm Wasser gelost, 6 bis 8 g Eisen 
und lOccm Scbwefelsaure (spec. Gewicbt 1,35) und einen 
kolben an und verfabrt wie loc. cit. angegeben. 

7. Bestimmung der Salpetersaure aus dem Wasserstoff- 
deficit nacb K. Ulscb. Die der Metbode zu grunde liegende Re- 
action ist dieselbe wie bei der vorbergebenden Metbode, namlicb die 
Umwandlung der Salpetersaure in Ammoniak bezw. Ammoniumsulfat 
durcb ein Eisen-Kupferpaar und Scbwefelsaure. 

Die Messung ist aber eine gasvolumetriscbe und besteht darin, 


0 Cbem-Ztg 23, 22 (1899). 
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da& Wasserstoffvolnmen zn ermittein. welches eine bestimmte Menge 
Schwefelsaure mit uherschussigem Eisen eiDinal allein, dann aber in 
G-egen wart des Nitrats entwickelt. Die Metbode ist S. 141 ansfuiirlicli 
bescbrieben. 

S. Bestimmiing der Salpetersaure auf jodometriscbem 
Wege (ZersetzTing des Nitrats mit gasfdrmigem Cblorwasserstoff). 
L. L. De Koninck und A. NiboTiP) grtinden eine lodometrisoke 
Metbode anf folgende Keaction. Bebandelt man em Nitrat mit Sak- 
sanre im Ueberscbnss , so konnen zwiscben der Salzsaure und der in 
erster Linie sicb bildenden Salpetersaure folgende Reactionen eintreten . 

A. 3HC1 + HNO3 = XO + 2H2O + 3 CL 

B. 3HC1 + HXO, = NOCl + 2H2O + 2 CL 

C. HCl + HNO3 = ^02 Cl 4- H2O. 

Die in Gleicbung B. und C. entbaltenen Sticks! offverbindungen 
verleiben dem Konigswasser seine rotbliclie Farbung; nnter den unten 
bescbriebenen Yersucbsbedingtingen aber zersetzen sicb dieselben mit 
der Salzsaure derart, dass nur Stickoxyd und Cblor (nacb Gleicbung A,) 
entweicben. Indem diese Gase durcb vorgelegte Jodkaliumlosung 
streicben, scbeidet das Cblor die ibm aquivaiente Menge Jod aus, welcbe 
mit Tbiosulfat gem ess en wird. 

Der Apparat Fig. 83 (a, L S.) bestebt aus dem Zersetzungskolb- 
cben D von SO bis 50 ccm Inbalt, in Welches durcb den Stopfen ein bis 
fast zur Oberflacbe der Flbssigkeit reicbendes , zur Spitze ausgezogenes 
Gaseinleitungsrohr G eingefiibrt ist. Letzteres stebt mit einem Appa- 
rate zur Entwicklung von Salzsauregas in Verbindung und besitzt 
eine Abzweigung jB, durcb welcbe aus einem nicbt gezeicbneten Kipp’- 
Bcben Apparate Koblendioxyd eingeleitet werden kann. 

Die aus dem Kolben entweicbenden Gase werden durcb zweiYol- 
bard’scbe Wascbflascben JE, F geleitet, welcbe mit Jodkaliumlosung 
bescbickt sind. Das Einleitungsrobr gebt in der ersten Flascbe E bis 
zur Oberdacbe der Ldsung, um eine Berubrung des Cblors mit dem 
Stopfen so viel als moglich zu verbuten. Am zweckmassigsten sind uber- 
baupt Apparate mit Glasscbliffen. Die Flascbe F wird durcb Ein- 
stellen in Wasser kiibl gebalten, um Jodverflucbtigung zu vermeiden. 
An die Flascbe F schliesst sicb ein Glasrohr, welches durcb den zwei- 
facb durchbohrten Stopfen eines Erlenmeyer-Kolbens gebt und einige 
Millimeter tief unter Quecksilber tancbt, damit der Eintritt von Luft 
in die Jodkaliumlosung vermieden wird. 

Man bringt das abgewogene Nitrat in den Kolben, fiigt auf je 
0,1 g desselben nicbt mebr als 2 bis 3 ccm Wasser binzu und leitet 
einen durcb Scbwefelsaure gewascbenen rascben Strom von Koblen- 
dioxyd (s. unten) durcb den Apparat, bis alle Luft aus demselben ent- 


0 Zeitscbr. 1 angew. Ohem. 1890, S. 477. 
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fernt ist. HierYon iLber2eugt man sich, mdem man das arts dem 
Quecksilbergefasse austretende Gas tiber Kalilauge anffangt, wobei sick 
keine Lnftblase Tiber der Lange ansammeln darf. 

Alsdann beginnt man mit dem Einleiten des Salzsaiiregases nnd 
sattigt damit die Fliissigkeit des Kolbcbens, okne von anssen zii er~ 
warmen. Hat man nicht mebr als die angegebene Wassermenge zn- 
gegeben, so genugt die durch Absorption des Salzsauregases erzeugte 
Hitze, nm die Eeaction einznleiten. Wenn nicbt, so erwarmt man sebr 
scbwacb, aber erst, nacbdem die Losnng mit Salzsauregas gesattigt ist- 



Bie Flnssigkeit nimmt dabei eine intensiv gelbe Farbung an, nnd es 
entiv^eichen Gasblasen. Wabrend der ganzen Operation unterbalt man 
einen leichten Strom von Koblendioxyd , nm das gebildete Cblor ana- 
zntreiben und das Eintreten von Lnft am Ende des Apparates zn 
vermeiden. 

Ist die Reaction im Kolben beendet, was man daran erkennt, dass 
sich keine Gasblasen mehr entwickeln nnd die GelbfUrbnng ver- 
scbwunden ist, so erwarmt man znnachst scbwacb, zuletzt bis zum 
Kocben der Losnng. Man kann das Erbitzen selbst bis znm Fin- 
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trocknen des Buckstandes fortsetzen, wokei man fortwahrend KoMen- 
dioxyd hindnrcMeitet , nm die letzten Reste von CHor in das Jod- 
kalinm tiberznfaiireii. 

I)as ansgesckiedene Jod wird mit TMosiilfatlosiing titrirt und der 
Bereciinung die Formel A. zu grunde gelegt, wonacli also 3 Atome 
CHor oder 3 . 125,9 Gewthle. Jod 62,57 GewtHn. HXO 3 (H = 1 ) ent- 

sprechen. Demnack entspricht 1 ccm ^-Thiosnlfat (24,646 g Na 2 S 2 03 

4- 5 Ho 0 im Liter) : 

0,002086 g HXO 3 , 

0,003348 g KNO 3 , 

0,002815 g NaNOg, 

0,000464 g N. 

Bemerkungen. Von grosster Wichtigkeit bei diesem Yerfakren 
ist die ganzlicke Abwesenkeit von Luft in dem Apparate, weii sonst 
der SanerstoS mit dem Stickoxyd nitrose Gase bilden and diese ans 
dem Jodkalium Jod frei macben warden. Zn diesem Ende miissen die 
znr Entwicklung des Koblendioxyds dienenden Marmorstuekcben nack 
der Bd. I, S. 98 angegebenen Yorscbrift von Luft befreit werden i). 
Ferner muss die zur Zersetzung des Marmors benutzte verdiinnte 
CHorwasserstoffsaure vorher ausgekocbt und unter LuftabscHuss ab- 
gekiiblt werden. Die Saure muss so weit verdiinnt sein, dass sie bei 
der Marmorzersetzung keine Dampfe abgiebt; denn diese warden vor 
der vollstandigen Entfernang der Luft auf das Nitrat einwirken und 
die vorhin erwabnte febierbafte Jodausscheidang veranlassen. 

Zur Yerbindung des Kolbens mit den Entwicklungsapparaten fur 
KoHendioxyd und Salzsauregas mussen lange Kautsebukschlaucbe 
vermieden werden, da dieselben vermoge der Diffusion Luft in den 
Apparat eintreten lassen. 

Es wurde oben auf die passende Menge des zum Losen des Nitrats 
erforderlichen Wassers bingewiesen. Ist zu viel Wasser vorbanden, so 
dauert die Sattigung desselben mit Salzsauregas huger, und in der 
verdiinnten Losung beginnt die Reaction nicbt von selbst, sondern muss 
von Anfang an durch Erwarmen unterstutzt werden, Genugt bin- 
gegen die Wassermenge nicbt zum Auflosen des Nitrats, so wird letz- 
teres scbwieriger zersetzt, und die Menge der gebildeten ffiissigen 
Salzsaure ist im Yerbaltniss zu der zu zersetzenden Salpetersaure zu 
gering. Man unterbalt aucb am beaten wahrend der ganzen Operation 
einen scbwacben Salzsauregasstrom, um sicber zu sein, dass Salzsaure 
stets im Ueberscbuss vorbanden 1 st nnd keine unzersetzte Salpeter- 
saure uberdestillirt. 


Nach Kreussler [Landw. Yers.-Stat. 31,207(1884)] entbalt auf diese 
Weise dargestelltes Gas nocb Vssoo seines Yolumens an Luft, welcbe indess 
Her ohne Bedeutung 1 st. 



490 


Stickstoff. 


Burcli die AufnaL^me des uberschussigen Ghloi'wasserstoft’gases 
wird in der Jodkalinmlosung Jodwasserstoffsaure freij^damit diese in 
BeriibruBg mit der Luft keine Jodabscheidung erleidet, muss die 
Titration mit Tbiosulfat moglichst scbnell vollzogen und ein zu 
grosser Ileberschnss an Jodkalium vermieden werden. Die in dei 
Losnng vorbandene freie Salzsaure stort die Titration mit Tbiosulfat 
nicM , wie die genannten Antoren durcb besondere Yersucbe fest- 
gestellt baben. 

Zur Entwicklung you Salzsauregas in der Kalte ist der Apparat 
Yon Norblad (Fig. 83) sebr beqnem, in welchem festes Cblorammonmin 
durcb Goncentrirte Scbwefelsaure zersetzt wind. De Konincks 
Apparat ist dem Korblad’scben abnlicbi). Die eigentbiimlicbe Form 
des Apparates bat daiin ibre Begrundung, dass die gebildete Ldsung 
Yon Ammoniumsulfat ieicbter ist als die Scbwefelsaure. In Ermangelung 
diesei Apparate lasst sicb ein continuirlicber Strom von Salzsauregas 
aucb auf die Weise erzielen , dass man concentrirte Scbwefelsaure in 
bocbst concentrirte Salzsaure tropfen lasst. 

Das Yerfabren ist naturgemass nicbt anwendbar in Gegenwart 
oxydirender Stoffe^ wie Nitrite, Chlorate, Jodate, Cbromate, ebenso 
wenig in Gegenwart von reducirenden Substanzen, wabrend die An- 
wesenbeit von Carbonaten, Cbloriden, Bromiden und selbst Jodiden 
der Anwendung nicbt entgegenstebt. 

J. F- Pool-) wendet dasselbe Princip in der Weise an, dass er 
die nitratbaltige Substanz mit einem Deberscbnss von Chlornatrium in 
einem Erlenmeyer-Kolben zur Trockne verdampft und das Salz- 
gemiscb unter Durcbleiten von Koblendioxyd mit concentrirter Scbwefel- 
saure zersetzt. Zuletzt wird mit Wasser verdiinnt und alles Cblor 
durcb Kocben ausgetrieben. 

9. Zersetzung des Nitrats mit fliissiger Oblorwasserstoff- 
saure und Manganocblorid. Um die Anwendung eines Apparates 
zur Darstellung you gasformigem ChlorwasserstoS: zu umgeben, baben 
F. A. Goocb und H. W. Gruener^) die vorbergebende Metbode in der 
Weise modificirt, dass sie das Nitrat mit einer gesattigten Losung von 
Manganocblorid in concentrirter Cblorwasserstoffsaure zersetzen. 

Lost man krystallisirtes Manganocblorid (Mn Clg -f- 4 H 2 0) in 
concentrirter CblorwasserstoSsaure unter Erwarmen bis zur S^ttigung 
auf, so erbalt man eine grtinlicb gefarbte Losung. Fugt man zu dieser 
Losung eine geringe Menge eines Kitrats und erwd<rmt, so f^rbt sie 
sicb je nacb der Menge des Nitrats dunkelgrun , braun bis scbwarz, 
nimmt aber bei fortgesetztem Erbitzen wieder die urspriinglicbe belle 
Farbung an. Die Erscbeinung bat Aebnlicbkeit mit der Zersetzung 
der Nitrate durcb eine saure Losung von Ferrosulfat (Auflosung des 

Zeitschr. f. anal. Chem. 19, 467 (1880). — Nederl. Tijdscbr. Pharm. 
11, 171 (1899). — ‘^) Amer Journ. of Science [3] 44, 117 ( 1892 ). 
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Stickoxyds im libers cMssigen Ferrosalz), mit dem Unterscliiede, dass 
von dem Ferrosalz eine entsprechende Menge zn Ferrisalz oxydirt 
ivird, wahrend die bei der Eeaction gebildeten boberen MangancMoride 
bei fortgesetztem Erhitzen nnter CHorabgabe zerfallen , so dass 
scbliesslicb wieder ManganocHorid zuriickbleibt. Die Empfindlicbkeit 
der Eeaction betragt etwa 1 Thl. Kaliumnitrat in 60 000 TMn. der 
Losnng. CMorate, Peroxyde nnd andere, mit Salzsanre Cblor ent- 
wickelnde Snbstanzen diirfen natiirlicb nicbt zngegen sein. Damit die 
Eeaction qnantitativ verlanft, also das Nitrat volistandig zersetzt wird, 
darf die Losnng nicbt mit mebr als einem Drittel ibres Volnmens an 
Wasser verdunnt werden. 

Als Apparat kann man einen beliebigen, zn jodometriscben Be- 
stimmnngen dienenden Destillationsapparat benntzen, z. B, den S. 488 
abgebildeten. Erforderlicb ist nur, dass das freie Cblor nicbt mit 
Kautscbnk in Bertibrung kommt, dass kein Jod aus der vorgelegten 
Jodkalinmlbsung durcb Yerflucbtigung verloren gebt nnd dass weder 
Lnit im Apparate vorhanden ist nocb von rnckwarts in die Jodkalinm- 
losnng eintreten kann. 

Als Destiilirgefass lasst sicb zweckmassig der mit Glasscblifien 
versehene Apparat von Jannascb (Bd. I, S. 107. Fig. 7, F) benntzen. 
Die erste Vorlage entbalt etwa 3g Jodkalinm, die zweite Ig, die 
diitte, welcbe nnr znm Abscblnss gegen die Lnft dient, wird mit ganz 
verdiinnter Jodkalinmlosnng gefiillt. Nacbdem der Apparat znsammen- 
gestellt ist, bringt man die Manganlosung, daranf das Nitrat ein, leitet 
sofort Koblendioxyd (vergl. S. 489) bindnrcb, nnd nacb Entfernung der 
Lnft beginnt man die Destillation nnd fnbrt dieselbe fort, bis fast alle 
Flussigkeit uberdestillirt ist. Im librigen verfabrt man nacb S. 489. 

Bestinimuiig des Stickstoffs in den kiinstliclien Diinge- 

niitteln. 

Die Stickstoff entbaltenden kiinstlicben Diingemittel sind in erster 
Linie die Gnanos, ferner die Knocbenmeble, sowie die ans tbieriscben 
Snbstanzen erbaltenen Meble, wie Fleiscb-, Blutmebl etc., nnd die 
Gnano- nnd Knocbenpbospbate. 

Im roben Perngnano kommt der StickstoS in drei verscbiedenen 
Formen vor, namlicb als organiscber Stickstoff, als Ammoniak- nnd als 
Salpeterstickstoff. Andere Dnngerarten entbalten nnr einzelne der 
genannten Formen. Neben der Bestimmnng des Gesammtstickstoffs 
wird baufig die Bestimmnng im einzelnen gefordert. 

Ueber die Art nnd Weise, diese verscbiedenen StickstoSformen 
neben einander zn bestimmen, lasst sicb im allgemeinen folgendes 
sagen. Der StickstoS der Ammonium salze wird durcb Destination 
der Snbstanz mit Magnesiumoxyd in der Form von Ammoniak aus- 
getrieben nnd in titrirter Scbwefelsaure aufgefangen. Man kann die 
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Ammoniumsalze aucH durch Natnumhypobromit zersetzen und den frei 
gewordenen Stickstofi im Azotometer messen (s. welter nnten). 

Der Stickstoff der Nitrate wird meist dnrcii Eeduction der letz- 
teren in Ammoniak mngewandelt; von dem hierbei gefnndenen Ge- 
sammtammoniak muss alsdann die wie vorbin bestimmte Menge aus 
den Ammoniiimsalzen abgezogen werden. Es sind indess aueb dii'ecte 
Metboden zui* Nitratbestimmung gebraucblicb , wie solcbe vorbin be- 
scbrieben wurden und im Nacbstehenden nocb angefubrt werden. 

Der Stickstoff der organiscben Substanzen wird gefunden, 
indem man den Gesammtstickstoff bestimmt und von diesem den 
Ammoniak- und Nitrat stickstoff abziebt. 

Die Bestimmung des Ges ammt stickstoff s erfolgt nacb der Kjel- 
dabl’scben Methods^), nacb welcber die Substanz so lange mit con- 
centrirter Scbwefelsaure erbitzt wird, bis aller organiscbe Stickstoff in 
Ammoniumsulfat ubergefiibrt ist. Hierbei bleibt der etwa scbon vor- 
bandene Ammoniakstickstoff unverandert. Der Nitratstickstoft jedocb 
wurde bei dieser Bebandlung in Form von Salpetersaure oder von 
niederen Stickstoffoxyden ausgetriebeii , wesbalb bei Anwesenbeit von 
Nitraten eine modificirte Kjeldabl’sche Metbode benutzt wird. 

Bestinmiung des Gresammtstickstoffs nach der KjeldahF- 
scheii Methode. 

a) In nitratfreien Substanzen. Das Princip der Kjeldabl- 
scben Metbode (vergl. auob S. 166) bestebt, wie scbon angedeutet, in 
der Umwandlung des organiscben Stickstoffs in Ammoniumsulfat durcb 
Erbitzen mit concentrirter Scbwefelsaure. H. Wilfartb^) fand zuerst, 
dass die Zersetzungsdauer durcb einen Zusatz von Metalloxyden er- 
beblicb abgekurzt wird. Als solcbe Zusatze benutzt man entwasserten 
Knpfervitriol, Quecksilberoxyd oder auch metallisches Quecksilber. 
Letzteres iibertrifft alle anderen Zusatze an Wirksamkeit. Da die 
Quecksilbersalze indess die Eigenscbaft baben, mit dem Ammoniumsalz 
Mercurammoniumverbindungen zu bilden, welcbe durcb die nacbtr^g- 
licb zugesetzte Natronlauge nicbt zersetzt werden, so war man anfang- 
licb genotbigt, das gesammte Quecksilber durcb Zusatz von Hcbwefel- 
kalium in Form von Quecksilbersulfid auszufallen. Urn das durcb den 
Quecksilberniederscblag bedmgte Stossen der Flussigkeit bei der De- 
stination zu vermeiden, fugte man granulirtes Zink binzu. 0. Bott- 
cberS) zeigte nun, dass die Mercurammoniumverbindungen durcb eine 
Starke Entwicklung von Wasserstoff in statu nascendi leicht und 
vollstandig zersetzt werden, dass man also das Scbwefelkalium durcb 

D J. Kjeldabl, Caiisberg Laborat. bex iCopenbagen, Marz 1883: Neue 
Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in organiscben Korpern [Zeitscbr. 
f anal. Chem. 22 , 366 (1883)] — ®) Ohem.-Ztg. 9, 286, 502 (1885). — 
®) Landw. Yei s.-Stat. 43, 170 (1892) 



Stickstoffbestimmung nacii Ivjeldahl. 


493 


Zinkstaub ersetzen nnd bierdurcb die Destillation bedentend erleichtern 
kann. C. Arnold und K. Wedemeyer empfehlen dieses Yerfabren 
ebenfalls. 

Das Yerfabren, wie es an der Landwirtbscbaftlicben Yersncbs- 
station Mockern seit vielen Jabren ausgefiibrt wird, bestebt nacb 
Bottcber^) in folgendem. 

Man bereitet die Scbwefelsaure durcb Anfiosen von 200 g Phos- 
pborpentoxyd in 1 Liter concentrirter Scbwefelsaure von 1,84 spec. 
Grewicbt nnd prnft das Gemiscb auf StickstoS. In ein Kolbcben von 
bobmiscbem Glase '*) (etwa 150 ccm Inbalt) bringt man Ig der fein 
zertbeiiten Snbstanz, giebt etwa Ig Qnecksilber (vergl. S. 497) nnd 
25 ccm der obigen Scbwefelsaure binzn, und stellt das Kolbcben scbief 
anf ein Drabtnetz. (Ueber einen Znsatz von Kalinmsulfat siebe nnter 
„Beiaerknngen“.) Um die Sanredampfe zu condensiren und Yerspritzen 
zu vermeiden, bangt man in den Kolbenbals ein Stuck Glasrobr, welcbes 
in eine lange, nnten zugescbmolzene Spitze ansgezogen ist. Man er-; 
warmt znnacbst scbwacb, spater bis zum lebbaften Sieden nnd setzt 
dieses so lange fort, bis der Inbalt volistandig klar erscbeint. Je 
nacb der Hatur der Snbstanz erfordert die Zersetznng 1/2 oder (bei 
Fleiscbmebl, Blntmebl) 2 bis 3 Stun den, wesbalb man bei alien scbwer 
zersetzbaren Substanzen der Sicberbeit wegen mindestens 3 Stnnden 
kocben soil. Nacb G. Arnold*^) kann man sicb von der gemigenden 
Oxydation anf die Y7eise nberzengen, dass man der beissen Miscbnng 
einige Korncben Kalinmpermanganat znsetzt; dieselben miissen geniigen, 
die Fliissigkeit danernd violett oder grun zn farben. 

Den erkalteten Inbalt des Kolbens spnlt man mit etwa 200 ccm 
Wasser in einen Destillirkolben von etwa 500 ccm, fugt 100 ccm 
ammoniak- nnd nitratfreie Natronlange von 32<^Be., ferner 1 bis 1,5 g 
Zinkstaub binzn nnd destillirt das Ammoniak m vorgelegte titrirte 
Scbwefelsaure nber, deren Ueberscbnss znrucktitrirt wird (Bd. I, S. 870). 

Bemerknngen zn vorstebendem Yerfabren. Zn Snb- 
stanzen, welcbe bei der Anfscbliessnng mit Scbwefelsaure stark scbanmen, 
fiigt man ein Stuckeben Paraffin in der Grosse ernes Hanfsamenkorns 
binzn. Man kann ancb den Anfscbliessnngsprocess gleicb in dem 
grosseren Destillirkolben vornebmen nnd dadnrcb das Umfnllen er- 
sparen; nur dauert die Erbitznng dabei etwas langer, 

Ob die Destination des Ammoniaks mit oder obne Kiiblnng er- 
folgt, ist gleicbgtiltig ; im letzteren Falle muss das Ende des Knhl- 
robres in die Sanre eintancben nnd ein Zurucksteigen der Sanre ver- 


0 Zeitscbr. f. anal. Chem, 31 , 525 (1892). — ®) YergL Lunge-Bock- 
mann, Cbem.-tecbn. IJnt -Meth. II, S. 379 (1899). — ®) Die Kolbcben 
werden, wie scbon Jodlbauer [Zeitsobr. 1 anal. Chem. 26 , 93 (1887)] 
fand, durch die Phospborsaure sebr stark angegiiffen und in kurzer Zeit 
nnbraucbbar — Arch. Pharm. [3] 24 , 785 (1886). 
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mieden werden. Auf alle Falle ist es rathsani, die aussere Luft uber der 
Saure in den Yorlagen dnrcli einen mit Nessler’s Reagens beteuch- 
teten Glasstab zn priifen, da namentlich bei Beginn der Destination 
die mit Ammoniak geschwangerte Lnft beim Durcbstreichen durcb die 
Saure etwas Ammoniak mitreissen kann. 

Eine Verfluchtigung oder Zersetzung des gebildeten Ammoninm- 
sulfats dnrch Erbitzen mit der concentrirten Schwefelsanre tritt nach 
B. Proskaner tind M. Ziilzer^) nicht ein, wenn man vermeidet, dass 
Stellen des Glases, wobin Partikelcben der siedenden Flussigkeit ge- 
spritzt sind, direct von der Flamme getroffen werden. Verluste an 
Stickstofi durcb cbemiscbe Umsetzungen wabrend der Digestion konnen 
aber dann eintreten, wenn man gleicb von Anfang an stark erbitzt, 
anstatt durcb allmablicbes Erbitzen die Substanz sicb zuerst in der 
Saure losen zu lassen. 

Die bei jeder Ammoniakdestillation notbige Vorsicbt, das Ueber- 
gehen von Alkaiilauge zu verbindern, ist bier um so mebr zu beob- 
acbten, als die durcb den Zinkstaub verursacbte starke Wasserstofit- 
entwicklung die Bildung eines feinen Flussigkeits- 
staubes veranlasst, welcber scbwer zuruckzubalten ist 
(E. Bossbard)2). Kjeldabl-^) bat zu diesem Zweck 
den in Fig. 84 abgebildeten Aufsatz fur den Destillir- 
kolben empfoblen. Es ist dies in der Hauptsacbe eine 
Kempf ’scbe Wascbflascbe mit seitlicbem, durcb Scblaucb- 
stuck undGlasstab verscbliessbarem Ansatzrobre. Durcb 
letzteres werden vor Beginn der Destination einige 
Tropfen Wasser eingebracbt, durcb welcbe die Wasser- 
und Ammoniakdampfe streicben und so von mitgerissenem 
Alkali befreit werden. Ammoniak wird darin nicbt 
zuriickgebaiten, well die beissen Wasserdampfe den In- 
balt der Wascbfiascbe bestandig im Sieden erbalten. Die 
obere Kugel wird zweckmassig mit gekrummtem Aus- 
trittsrobre (nacb Arnold) versehen. In den meisten 
Fallen wird indess mit einem nur aus der oberen Kugel 
bestebenden Aufsatze gearbeitet. Hierzu ist jedocb zu 
bemerken, dass nacb KjeldahTs Erfabrungen selbst bei vielfacb ge- 
bogener und auf eine lange Strecke aufwarts gericbteter Leitung der 
Dampfe dennoch kleine Mengen von Flussigkeit mitgerissen werden 
konnen. 

Der Apparat bat den Uebelstand, dass das sicb immor mebr an- 
sammelnde Condenswasser nicbt in den Kolben zuruckfliessen und 
scbliesslicb mit libergerissen werden kann. 

0. Foerster^) bat zu demselben Zweck den in Fig. 85 abgc- 


Zeitschr. f. Hygiene 7, 186 (1889). — Zeitscbr. f. anal. Ohem. 24, 
199 (1885). -- ^) Ibid 29, 461 (1890). — “) Chem.-Ztg. 23, 197 (1899> 
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biideten Aufsatz constriiirt , bei welchem das CoBdenswasser in den 
Kolben zurackfliessen kann. Das Rohr a ist in den eingeschiiffenen 
Stopfen des Destillirkolbens eingescbmolzen und ningiebt das fast bis 
zum Boden des Kolbens reicbende Robr d. In dem Ranme zwiscben 
beiden Robren steigen die Dampfe anf nnd gelangen in die Kugel h, 
ans weicber sie nnr durcb die am nnteren Tbeile der Kngel ange- 
bracbten Oeffntmgen entweicben konnen. Nacbdem sicb im Glasrobre c 
so viel Wasser Yerdicbtet bat, dass die OeSnungen davon bedeckt sind, 
werden die Dampfe durcb das Condenswasser ge- 
wascben. Sobald die Oberflacbe des letzteren bis zur 
oberen OeSnnng des Robres d gestiegen ist, fliesst 
das Wasser durcb dieses Robr in den Kolben zuruck. 

Foerster empfiebit zum Einfetten eingescbliff ener 
Glasstopfen an diesen Apparaten eine Miscbung von 
gleicben Tbeilen Ceresin und Vaselin. 

Eine zweite Feblerquelie fur zu bobe Resultate 
fand Kjeldabl (loc. cit.) darin, dass Glasbestand- 
tbeile durcb die beissen Gase aufgelost und in das 
Destiliationsrobr iibergefubrt werden, ein Uebelstand, 
welcben er durcb Anwendung eines Kublrobres aus 
Zinn umgebt. 

Yon Substanzen, welcbe sicb scblecbt zerkleinern 
iassen, wagtman 3 bis 6 g ab, kocbt mit 50 bis 60 ccm 
Scbwefelsaure und 2 bis 3 g Quecksilber , verdunnt 
nacb erfolgter Ldsung auf 300 ccm und benutzt 
100 ccm der Ldsung zur Destination mit Natronlauge 
und Zinkstaub. 

Als Indicator bei der Rucktitrirung der liber- 
scbtissigen Scbwefelsaure wird vielfacb Congorotb Yor- 
gezogen, weil dasselbe durcb etwaigen Carbonatgebalt 
der Lauge nicbt beeinflusst wird. Man scbiittelt 2 g 
Congorotb mit 500 ccm 50 procentigem Alkobol, bis 
alles gelost ist, und Yerdunnt mit 500 ccm Wasser. Yon dieser Losung 
fiigt man etwa 2 ccm zu der zu titrirenden Saure binzu , welcbe da- 
durcb blau gefarbt wird, und titrirt mit Natronlauge bis zum Ueber- 
gange Yon Blau in Ziegelrotb. Lunge ziebt die Anwendung you 
Metbylorange als Indicator Yor. 

J. W. Gunning^) bat einen Zusatz Yon KaliumsuKat zu der con- 
centrirten Scbwefelsaure beim Aufscbliessungsprocess zweckmassig 
gefunden, indem er you der Tbatsacbe ausgebt, dass in dem Maasse, 
als der Yerkoblungsprocess fortscbreitet, die Scbwefelsaure tbeils durcb 
Yerflucbtigung, tbeils durcb Yerbindung mit dem sicb bildenden Wasser 
scbwacber wird. KaRumsulfat bildet mit der Scbwefelsaure saure 
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SalzCj welche beim Erbitzen leicbter Wasser als Sanre abgeben, und 
docb. "wie kocbende Scbwefelsaure zersetzend und oxydiread wirken, 
Dieser Zusatz bat sicb bewabrt. Die meisten ^ orschriften ent* 
balten |edocb mebrere der die Aufscbliessung bescbleiinigenden Sub- 
stanzen. So empfiehlt K. Wedemeyer i) eine Mischung von 20 com 
Pbospbor - Schwefelsaure (s. oben) mit Ig Quecksilber und 10 bis 15 g 
Kalramsnlfat. Bei Substanzen, welcbe nicht scbaumen, setzt man das 
Kaliumsulfat sofort binzu; im anderen Falie kocbt man zuerst knrze 
Zeit mit der Sanre und dem Quecksilber bis zur Aufiosung der Sub- 
sianz, und ftigt alsdann das Sulfat binzu. Sobald die Fliissigkeit 
farblos geworden, ist die AufscbJiessung beendet, meistens nacb einer 
balben Stunde; man lasst 5 bis 10 Minuten ]ang abkiihlen, verdiinnt 
mit Wasser und fiibrt die Losung in den Destination skolben Tiber. 

b) Bestimmung des Gesamm tstickstoffs in nitratbaltigen 
Sabstanzen (Modificationen der K jeldabl ’ scben Metbode). Wie 
S. 492 angedeutet, lasst sicb die Kjeldabrsche Metbode in der bis 
bierbin bescbriebenen Form nicbt zur Bestimmung von Nitrat oder 
nitratbaltigen Substanzen benutzen. Dieses wurde erst moglicb durch 
die vonM. Jodlbauer 2) angegebene Modification, deren Princip darin 
bestebt, den Nitratstickstofi durch Zusatz von Phenol zur Scbwefel- 
saure in Nitropbenol uberzuMbren und dieses durch Amidirung mit 
Zinkstaub in Amidopbenol umzuwandeln; der Stickstofi: des Amido- 
phenols lasst sicb alsdann durch Kocben mit Schwefelsaure in Ammo- 
niumsulfat verwandeln und auf gewobnlicbe Weise bestimmen. 

0. Foerster^^) fand bei der Anwendung dieser Metbode auf Ni- 
trate stets 0,3 bis 0,5 Proc. Stickstofi zu wenig. Der Grand fur diese 
Yerluste ist darin zu suchen, dass kleine Mengen von Salpetersaure 
(vielleicbt infolge von zu starker Verdiinnung durch das bei Bildung 
der Pbenolsulfonsaure entstebende Wasser) nicht mehr nitrirend auf 
das Phenol wirken und daber beim Erbitzen verfiucbtigt werden. 
Foerster setzt nun nacb der Nitrirung des Phenols Natriunatbio- 
sulfat binzu, welches bei Gegenwart der Schwefelsaure den nocb 
nicht zersetzten Antbeil der Salpetersaure in Nitrosulfosaure (Nitrosyl- 
schwefelsaure, in der Scbwefelsaurefabrikation als Bleikammerkry stall e 
bekannt, vergL S. 457), liberfukrt: 

4HNO3 + 4H2SO4 + Na^SaOs 
= SO 3 + 2 NaHS 04 + 3H.j0. 

Dieser Korper ist als Stickstoffverbindung unter gewobnlicben Um- 
standen sebr bestandig (S. 457), giebt aber beim Erbitzen mit Phenol 
seine Stickstoffgruppe leicbt an dieses ab. Die dabei auftretendcn kleinen 
Mengen von Scbwefelwasserstofi sind obne Einfluss auf den Process. 

D Chem-Ztg. 22,21 (1898) — *) Cbem. CentolbL 1886, 8 433; X/andw. 
Vers.-Stat 35, 447 (1888). — Zeitscbr. f. anal. Obem. 28, 422 (1889). 
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Zur Analyse von Salpeter lost man am besten eine grbssere ge- 
wogene Menge desselben in Wasser, bringt ein Yolnmen der Losnng, 
Trelcbes etwa 0,5 g Salpeter entbalt, in den AnfscMiessungskolben nnd 
verdampft darin znr Trockne. Yon salpeterbaltigem Miscbdiinger 
bringt man etwa 1 g in den Kolben. Die Pbenolsulfonsanre wird er- 
balten dnrcb Anflosen von Phenol in concentrirter Schwefelsanre in der 
Menge, dass die Sanre 5 bis 6 Proc. Phenol enthalt. Yon dieser Sanre 
giebt man 15 com (anf 0,5 g Salpeter; bei anderen Salpetermengen in 
demselben Yerhaltnisse mehr oder weniger) hinzu nnd bringt den Sal- 
peter ohne Anwendung von YTarme oder Eiihlnng dnrcb leichtes 
Schutteln vollkommen in Losnng. Alsdann werden 1 bis 2 g groblich 
zerkleinertes ISiatrinmthiosnlfat anf einmal hinzngesetzt nnd nach dessen 
Zersetznng noch lOccm reine Schwefelsanre znm Yerdunnen, sowie 
etwa 1 g Qnecksilber zngefugt. Hierauf wird znm Kochen erhitzt nnd 
im nbrigen nach der gewohnlichen Methods verfahren. 

Bemerknngen zn der Forster - Kjeldahl’schen Methods. 
Wenn die Phenolsnlf on sanre weniger als 3 nnd mehr als 7 Proc. Phenol 
enthalt , fallen die Eesnltate erfahrnngsgemass zn 
niedrig ans. Das Eatrinmthiosnlfat darf nicht vor 
der Phenolsnlf on sanre zngesetzt werden, well bei der 
Heftigkeit der alsdann bei Znsatz der Sanre ein- 
tretenden Eeaction bedentende Yerlnste an Stickstoff 
entstehen. Die Oxydation der organischen Korper 
nnd somit die Ueberfnhrnng des Stickstoffs in Form 
von Ammoniak ist meist in 1 bis IV 2 Stnnden be- 
endigt. Znweilen bildet sich hierbei eine rothliche 
Snbstanz, welche ausserordentlich lange der Oxydation 
widersteht, sonst aber ohne Bedentnng Mr die Be- 
stimmnng ist. 

Forster bedient sich znm schnellen Abmessen 
der nothigen Menge Qnecksilber der in Fig. 86 ab- 
gebildeten einfachen Yorrichtung. Man bringt Ig 
Qnecksilber (abgewogen) in ein einseitig zngeschmol- 
zenes Glasrohr nnd feilt das Eohr in der Hohe der 
Qnecksilberoberflache zur Halfte dnrch. Man brancht 
dann dieses Rohrende nnr in Qnecksilber zn tanchen, 
nach dem Heransziehen dnrch einen leichten Schlag an die Eohre 
das hber dem Eande der Oeffnung stehende Qnecksilber zn entfernen, 
nnd hat nnn annahernd die gewunschte Menge des Metalls ab- 
gemessen im Eohre; man verschliesst die eingefeilte Stelle mit dem 
Finger nnd lasst das Qnecksilber ans der oberen Eohroffnnng in den 
Kolben fallen. Zn gleichem Zweck dienende Apparate mit Glashahnen 
siehe Zeitschr. f. anal. Chem. 34, 169 (1895) nnd Chem.-Ztg. 22, 331 
(1898). 


Pig 86. 
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Bestimmiiiig des Ammonialistickstoffs. 

a) Dnrch Destination, Ausser im rolien Ammoniiimsulfat 
kommt Ammoniakstickstoff ror im rohen Guano iind in Diinger- 
gemisclieii. Die Destination kann nur dann mit Natronlauge vorge- 
nommen werden , wenn keine leickt zersetzbaren organiscben Snb- 
stanzen vorkanden sind. In der Regel benntzt man dazii frisch 
gebrannte, moglicbst carbonatfreie Magnesia (Magnesia nsta). Von 
Ammonmmsnlfat lost man 10 g in 0,5 Liter oder 20 g in 1 Liter 
Wasser und misst 25 com der Losung (= 0,5 g Snbstanz) in den 
Destillationskolben des Kjeldakl’schen Apparates, Terdiinnt mit 
150 ccm VTasser nnd fugt 3 g Magnesia binzu. Der Kolben wird 
scbnell verscblossen , iimgescbuttelt nnd etwa 100 ccm Fltissigkeit ab- 
destillirt, wobei man das Ammoniak in titrirter Rcbwefelsaure auffangt 
nnd deren Ueberscbiiss mit ITatronlauge znriicktitrirt. Als Indicator 
benntzt man Congorotb (S. 495) oder besser Metbjlorange. In beiden 
Fallen wird die Endreaction von einem etwaigen Carbonatgebalte der 
Magnesia oder der Natronlauge nicbt beeinSlnsst. 

Handelt es sicb nm Ammoniakbestimmnng in Eohgnano oder in 
Dnngergemiscben , so scbuttelt man 20 g Snbstanz mit Wasser aus, 
wobei alle Ammoninmsalze in Losnng geben, verdiinnt auf 1 Liter (siebe 
Bestimmung der wasserloslichen Pbospborsaure, Bd. I, S. 808, 810) 
nnd destillirt 50 ccm des Auszuges (= 1 g Snbstanz) auf Zusatz von 
150 ccm Wasser und 30 g Magnesia, wie oben bescbrieben wurde. 

Etwa vorbandenes Ammoninmmagnesinmpbospbat giebt seinen 
Ammoniakgebalt beim Destilliren mit Magnesia nnr dann vollstandig 
ab, wenn man den Dunger vorber mit Salzsaure bebandelt nnd dann 
mit Magnesia destillirt. Das Doppelsalz wird namlicb nur in friscb 
gefalltem Zustande durcb Magnesia vollstandig zersetzt. 

b) Bestimmung des Ammoniakstickstoffs im Azotometer. 
Die azotometrische Bestimmung des Stickstoffs in Ammoniumsalzen 
berubt auf der Zersetzung derselben durcb Natriumbypobromit, 
wodnrcb der StickstoS als solcber frei wird, und auf der gasvolumetri- 
schen Messung des Stickstoffs in besonderen, Azotometer (vergi 
S. 479, 1.) genannten Apparaten. Die Zersetzung erfolgt nacb folgen- 
der Gleichiing: 

2 NH 4 CI +- 2 lIaOH + 3NaBrO 
~ 2NaCl 4- SNaBr + 611^0 + 

Das Pnncip des Verfabrens wurde znerst von Melsens (1862) 
angegeben, welcher indessen eine alkaliscbe Losung von Natrium- 
bypocblorit benntzte ^). Der erste praktiscbe Apparat wurde von 
W. Knop2) erfunden. Nacbdem der Apparat zablreiche Modificationen 

D L. Be Koninck, Traits de cbim. anal. I, p, 262 (1894). — D Obein. 
Centralbl 1860, S. 244; Zeitscbr. f. anal. Cbem. 9, 225 (1870). 




kommt in das Cylinderclien, die Natriumliypobromitlosung (gewobnlicli 
Bromlauge genannt) in das Gefass J- Letzteres steht in einem grosseren, 
etwa 4 Liter fassenden Gefasse mit Ktililwasser. Der Scblancb e ver- 
bindet den bescbriebenen Apparat mit der Messbnrette c, welcbe durcb 
em Schlauchstuck mit dem Niveaurohre d communicirt. Da die beiden 
Robre c und d nnbeweglicb sind, so ist znm Fnllen derselben mit 
Wasser, sowie znm Einstellen der beiden Wassersaulen eine besondere 


') Zeitschr. f anal. Cbem. 13 , 383 (1874), 15 , 250 (1876) 
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Torrichtiing erforderlich. Diese bestelit aiis dem Guminiball i uiid der 

Druckflasche /«, deren Steigrohr mittelst eines Gummischlaucljes und 
eines Glasrohres init dem unteren Theile des Niveaurokres d in \ er- 
bindung steht. Mit Hulfe dieser Einrichtung gescbieht das Fullen der 
Rohre c,d mitWasser duroh Zusammenpressen der Luft in der Druck- 
flasche h, wabrend das Ablassen des Wassers zum Zweck der Em- 
stellung der OberUacben in der VVeise erfolgt, dass man die Verbindung 
zwiscben der DruckBascbe li und dem Robre d bei geoffnetem Habn g 
als Heber wirken lasst. 

Um mit diesem Apparate erne StickstoSbestimmiing in Ammonium- 
salzen anszufubren, verfabrt man nach Wagner wie folgt Man 
bringt in das Cylmdercben a des Zersetzungsgefasses 10 com der Salz* 
Idsiing nnd in den weiteren Kaum des Gef asses A 50 com der Brom- 
lauge, welcbe bereitet wird, indem man in eine kalte Natronlange, ent- 
baltend 100 g Natriumhydroxyd in 1,25 Liter, 25 com Brom unter 
Scbutteln und Abkiihlen auflost. (Diese Losung ist gut verschlossen 
im Dunkeln aufzube^s^abren.) Der Kautscbukstopfen wird so test in 
den raub gescblifienen Hals des Gefasses eingedruckt, dass er sicb 
nicht verscbieben kann, und das Gefass in das Kublwasser gestellt 
Man lockert den Scbliissel des Glasbabnes f em wenig, fullt mit Hulfe 
des Ballons i die Robren c, cl mit Wasser und lasst durcb den Habn // 
das Wasser zuruckfliessen , bis das Niveau in der Eobre c auf 0 ein- 
stebt, worauf der Habn g gescblossen wird. Nach etwa 10 Mmuten 
druckt man den Habnscblussel / wieder fest ein und zwar so, dass die 
Verbindung zwiscben Gefass A und Burette c oSen ist, und beobacbtet 
nacb 5 Minuten, ob das Niveau in der Robre c unverandert geblieben 
ist. Ist eine Verscbiebung eingetreten — entweder infolge weiterer 
Abkublung der Luft in A oder infolge Absorption des darin entbaltenen 
Koblendioxyds durcb die Lauge — , so luftet man den Habnscblussel / 
nocbmals, setzt ibn wieder ein und wartet nocb 5 Minuten; man muss 
also auf alle Falle sicber sein, dass die im Gefasse A eingoscblossene 
Luft die Temperatur des Kublwassers angenommen hat (vorgl. weiter 
unten). 

Um nun bei der nacbfolgenden StickstoHentwicklung keinen zu 
grossen Druck im Apparate zu erzeugen, lasst man durcb den Habn g 
etwa 40 ccm Wasser abfliessen; dann nimmt man das Gefass A aus 
dem Wasser und lasst durcb Neigen desselben etwas Salzlosung aus 
dem Cylmdercben zu der Bromlauge fliessen, miscbt durcb Umscbwenken 
und wiederbolt diese Operation, bis der grosste Tbeil der Salzlosung 
ausgeflossen und zersetzt ist. Hierauf scbliesst man den Hahn /, 
scbuttelt das Gefass heftig, offnet / und wiederbolt dies (gewobnlicb 
dreimal), bis beim Oeffnen von / das Niveau in der Robre c nicbt mebr 
sinkt, wonacb man das Gefass A wieder in das Kublwasser stellt. 
Nacb 15 bis 20 Minuten bat das Gas im Entwicklungsgef^sse wieder 
die Temperatur des Kublwassers angenommen, wabrend das Gas in 
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der Rohre c die Temperatur des Wassers in C besitzt. Man stellt mit 
liiilfe des Haliiies p die Flussigkeitssanlen in c nnd d ms Gleich- 
gewiciit, notirt die Temperatur des Wassers in C an dem eingehangten 
Thermometer iind liest den Barometerstand ab. 

Berecliniing und Bemerkungen ziir azotometrischen Me- 
thode. Zur Uinrechniing des abgelesenen StickstoSvoinmens in Gewicht 
benutzt man allgemein die nachstelienden Tabellen von E. Dietrich^), 
von welchen die Tabelle I das Gewicbt eines Cubikcentimeters Stick- 
sto2 angiebt, dessen Temperatur (am Thermometer im Gefasse C 
abgelesen) zwischen 10 und 25^^ liegt, bei einem Barometerstande von 
720 bis 770 mm. In der Bromnatronlauge bleibt aber eine geringe 
Menge Stickstoff gelost (vergl. weiter unten), dessen Yoiumen sich aus 
Tabelle II ermitteln lasst. Hat man z. B- gefunden: StickstoSgas 
22 com, Temperatur 16°, Barometerstand 756 mm, so betragt das Ge- 
wiclit von 1 com Stickstoff nach Tabelle I 1,15969 mg, Nach Tabelle II 
bleiben auf 22 com entwickeltes Gas 0,58 com absorbirt. Das Gewicht 
des in der zersetzten Probesubstanz enthaltenen StickstoSts ist dem- 
nach (22 + 0,5) 1,15969 = 26,18 mg. 

Die Tabelle ist bier unverandert nach dem Original wiedergegeben, 
weil sie thatsachlich noch in dieser Form in der Praxis gebraucht 
wird. Es muss aber dazu bemerkt vrerden, dass dieselbe unter Zu- 
grundelegung eines heute nicht mehr giiltigen Litergewichtes fur Stick- 
stofic berechnet ist. Wie sich aus den Zahlen seiner Tabelle berechnen 
lasst, nahm Dietrich das Gewicht eines Cubikcentimeters Sticks! off 
bei 760mm und 0° zu 1,2568 mg an; diese Zahl ergiebt sich, wenn 
man z. B. aus der Tabelle die fur 758 mm und 20° angegebene Zahl 

1,14099 nimmt und sie in die Gleichung ‘^2 = 1,14099 

( 1 "T" / 6 0 

einsetzt, worin h = 758, / (Tension des Wasserdampfes bei 20°) 
= 17,4, P das gesuchte Gewicht eines Cubikcentimeters Stickstoff unter 
normalen Bedingungen, cc = 0,00367 ist, woraus dann P = 1,2568. 
Nun ist aber das Gewicht von 1 ccm reinem (nicht argonhaltigem) 
Stickstoff nach Lord Rayleigh undW. Ramsay 2) 0,0012505 g bei 0° 
und 760 mm. Setzt man diese Zahl fur P in die obige Formel ein, so 
ergiebt sich das Gewicht von 1 ccm Stickstoff bei 758 mm und 20° zu 
1,13525 anstatt der Dietrich’schen Zahl 1,14099. 

Zum Yerstandniss der Ueberschrift der Tabelle II ist folgendes 
zu bemerken. Streng genommen kann diese Tabelle nur dann benutzt 
werden, wenn man dieselbe Lauge anwendet, wie Dietrich sie bei der 
Aufstellung der Tabelle benutzte, und wenn man ferner dieselbe Menge 
Lauge (50 ccm) und dasselbe Yoiumen Substanzlosung (10 ccm) einfullt, 
wie Dietrich schon hervorhob, da nur unter diesen Umstanden die 


^) Zeitschr. f. anal. Chem. 5, 36 (1866) — ^) Zeitschr. f. physik. Cbem. 
16, 346 (1895). 





Fortsetzuiig der vorigen Tabelle 


Gewicht eines Cubikcentimeters Stickstoff 


503 




in 

DC 


X 

-* 

— 

X 

X 


rr 

X 


X 








oa 




X 





d 

X 








X 

oa 

I'- 

oa 




o 

iO 



X 

CJ 

to 









X 

X 

t— 

r— 








£>■ 



ci^ 





— 

— > 

1— 

T~l 

— 

— 

T— 

T—l 






r-< 





— 




T- 

r- 


— 

— 




CD 

r- 


oa 



rr 

c— 

X 


X 

X 

ca 

X 

X 

X 







oa 

X 

d 





t— 




t- 






di 



X 

ca 

t>. 







t>- 


ZT 

r— 


Ol 


X 

X 

c- 

Cr. 

to 

to 


lO 

rr 

to 

CO 

ca 






1— - 

~ 

r— » 

■t—l 

r-n* 


1—, 


rH 

i-H 


tH 

rH 




rH 




— 




T-t 

— 



-H 

-1 

rH 




X 

X 

CD 

lO 

t>- 



X 

— 

CM 

-H 

o 



r- 

— N. 







X 


oo 


X 


t- 

o 


wo 













oo 


t-- 

ca 


o 






Cw 

Oi 

X 

X 

!>• 

to 

to 



d 

d 




o 


OJ 

oa 


t-H 



I—t 


r— ' 

r-l 





th 




t-H 



—1 




T-. 


rH 


tt 


T-l 


rr 



CO 

»c 

'T* 

o 

■ ^ 

d 

CD 


CD 

CD 



o 

X 

i>- 


, 


DC 



oa 


wo 


tr- 

CM 

C— 

CM 


o 

ca 






X 


X 

CM 

t- 

ca 








C'- 



p 

o 


Oi 

X 

X 


c- 

to 

to 

WO 

X 

d 

X 

CO 

ca 

oa 







rH 

’H 

r-l 

'-r 


r-^ 

T— ' 

rH 



TH 

rr 

I 



1-^ 




r-1 


T-1 

— 

1- 


tH 

m 

>-H 


T-T 



DC 

J>. 

l>- 

wc 

X 

O 

X 

X 

X 

tr- 

X 

c- 

d 


X 

T— 1 





oa 

o 

t- 

d 






X 

X 

■M 




e 

o 

wo 


X 


d 



X 

CM 

c- 


X 

O 

d 

X 

i ^ 


o 



X 

r- 

t>- 

X 

CD 

X 

X 

d 


cc 

CO 

ca 

rr 

( ^ 

(-1 




rH 

T-I 

r-i 

r-* 

Tf— 1 

r-- 

T-l 

—r 

rH 

rH 

rH 

r-1 

r-( 








rr 

T-* 

r- 


rH 

r-l 

tH 

T- 



T- 



O 

DC 


X 

TT 

tr. 


ca 

X 

X 

X 

O 

X 

o 

X 

X 


—4 


X 


X 


oa 




X 

o 

wo 

X 


X 

wo 

1 



CM 



X 



o 

WO 

X 


X 

ca 

t>- 





DC 

a 

X 

X 

!>- 

t- 

CD 

X 

X 

d 

d 

CO 

X 

ca 

ca 

r-l 

1 ^ 


y— 


T— 1 

I— < 

rH 

T— # 

T-r 

r-* 

r-< 

tH 

rH 

r -1 

tH 

tH 

rH 

rH 

1 


r-, 

T-t 

-H 


T-l 

T- 



T-1 

1-1 



rH 

rH 


th 






X 

r- 


ca 

r-( 

CD 

X 

X 

X 

CM 

tH 

X 

wo 




CM 


t- 


tH 

X 

d 

CO 

d 


d 

X 

rH 

X 

lO 

1 00 



cs 

X 

X 


X 

ca 

t- 

rH 


o 


X 

d 

X 

CM 



DC 

X 

X 


fr- 

CD 


X 

wo 

d 

d 


ca 

ct 





1— 1 

r-1 

tH 

r- 

T-^ 

tH 

rH 

1—1 

tH 

tH 


ri 

tH 

t-H 

tH 

-H 



•— i 


T—i 

tH 




rH 


tH 


tH 

tH 

rH 

TH 

tH 

j 


oa 

w 

!>- 

X 

CM 

O 

x- 

X 

X 

o 


CD 

X 

CD 

ca 

ca 



(M 

o 

C^ 



o 

X 

ca 

X 

d 

X 

X 

t- 

O 

X 

X 

] CD 



X 

o 

wO 

O 

»o 

X 

d 

X 

X 

t- 

CM 

CD 


X 

X 

[ x-*. 


DC 

X 

X 

«>• 

t- 

CD 

wo 

X 

d 

d 

X 

X 

CM 

ca 


o 



1-1^ 

tH 

T— ( 

T-i 

tH 

rH 

rH 

rH 


rH 

tH 

tH^ 

tH^ 

H> 

tH 




T-. 

t-T 

T— i 

r-T 

,-r 

r-i 

rH 

T-i 

t-T 

rH 

tH 


tH*' 

tH 

tH 




CO 

-J3 

o 

ca 

X 

t>. 

tr- 

00 

CD 

o 

X 

X 

X 

rH 

OO 

X 



o 

X 

X 

d 


X 

io 


t- 

X 

X 

CM 

CD 

O 

CM 

d 



00 

<M 

t>- 

ca 

fr. 


X 


wo 

o 

d 

X 

X 

<x> 

CM 


JlO 

S 

OG 

X 

tr- 


X 

X 

WO 

X 

d 

d 

X 

CM 

CM 

r-( 

T—l 

o 

C*' 

n 

t-H 

r-i 

T-< 

1—! 

1— f 

1— ( 

t-H 

t-H 

t-H 

rH 

T- 1 

rH 

1—^ 

rH 

i-H 

T—l 



t— < 

t-T 

r~< 







tH 

t-T 

rH 

tH 


th*' 

t-T 

1 ~ 



00 

tH 

X 

CO 

CO 

d 

C- 

X 


X 

tH 

X 

CD 

d 

X 



oo 

CO 

'd 

ca 

o 

o 

d 

o 

CD 

ca 

c- 

0^ 

CD 

X 

CM 

d 

C5 

P 


r-( 

di 

X 

d 

X 

X 

X 

ca 

C' 


o 

O 

d 

X 

X 

»o 


OO 

O 


CD 

X 

wo 

wo 

d 

d 

X 

X 

(M 

ca 

rH 

o 

o 


H 

T-i 

T-t 

T-i 

T— 1 

T—l 

T-i 

T—l 

rH 

rH 

1—1 

T-i 

tH 

tH 

rH 

rH 

tH 




T— 1 

T-i 

1— i 


r-T 



t-T 

t-H 


rH 

tH** 


rH 

th" 



wo 

O 

t>- 


X 

o 

CM 

X 

X 

CM 

t> 

d 

r- 

tH 

o 

X 



CD 

wo 

ca 


X 

X 

X 

X 

X 


CO 


X 

X 

CM 

d 

o 

S 

T— < 

CD 


X 

o 

wo 

o 

d 

X 

d 

X 

X 

t> 


X 

o 

UO 


CO 

t> 

c>- 

X 

o 

wo 

X 

d 

X 

X 

ca 

CM 

1— i 


o 

o 


P 

rH 

T-( 

tH 

T-i_ 

1— f 

rH 

rH 


t-H 

rH 

rH 


tH 

tH 

tH 

rH 



r-T 

W 

r-r 

rn' 


tH 

rH 

rH 

rH 

t-H 



tH 






CD 

ca 

O 

wo 

d 

t>- 

O 

X 

X 

X 

X 

t> 

tH 

CD 

CD 

o 



di 

X 


azi 

r- 

d 

CM 

X 

d 

O 

X 

O 

X 

X 


d 

CO 


00 

X 

X 

CM 

c— 

ca 

t- 


X 


X 

o 

d 

X 

X 

c- 


d 

!>> 

!>■ 

CD 

X 

wo 

wo 

d 

d 

X 

X 

ca 

CM 

tH 

o 

O 

X 

t>- 

a 

t— 1 

i—t 

1—1 

1— i 


T—i 

tH 


T-<^ 

rH 

tH__ 

rH 

tH 

rH 

rH 

<D^ 



r— t 

1—1 

tH*' 

tH 


r-T 

t-T 

rH 

tH 

1-r 


t-H 

t-T 

tH 

rH 

t-T 



I> 


X 

X 

oc 

CO 

t> 

X 

X 

d 

tH 

o 

xO 

TH 

ca 

h- 



ca 

tH 

CD 

tr- 

ICO 

CO 

O 

t> 

X 

X 

X 

o 


X 

TH 

X 

CD 

a 

wo 

O 


ee 

d 

X 

d 

X 

X 

tr- 

CM 

t- 

tH 

X 

O 

d 


t> 

o 

X 

wo 

wo 

d 

d 

X 

X 

ca 

ca 

rH 

tH 

o 

o 

X 

«>■ 

a 

tH 

jmmi 

1— t 

1—^ 

1— i 

rH 

rH 

1—^ 

1—^ 

tH 

TH 

1-H 

rH^ 

H. 

tH^ 




TH 


r-l 

r-T 

T— ( 

t-T 

rH 

rH*' 

tH 

t-H 

tH 

rH 

tH^ 

rT 

t-T 

rT 

1 



o 

o 

o 

o 




o 

o ” 

o 

o 

o 

o 

o 




O 


CM 

X 

d 

WO 

X 


X 

X 

O 

rH 

CM 

X 

d 

X 



tH 

tH 

r-i 


tH 

rH 

t-H 

rH 

tH 

rH 

CM 


ca 

ca 

ca 

ca 


in 60ccm Entwicklungsflussigkeit (50 ccm Bromlauge und lOccm Wasser) bei einem spec. Gewicht der Laiig( 
und einer Starke, dass 50 ccm 200 wg N entsprechen bei einer Entwickliing Yon 1 bis lOOcciii Gas. 

Nach E. Dietrich. 
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Gasabsorption dieselbe sein kann. Nun bat Dietrich aber eine ganz 
anders zusammeugesetzte Bromlauge benutzt, als die S. 600 an- 
gegebene, und zwar arbeitete er mit einer mit wenig Broin versetzten 
NatriumbypochioritlosTiiig, deren ^Zersetzungsfahigkeit durcb Titra- 
tion mit Natriumarsenit festgestellt wurde^. Das heisst, in einem 
bestinnnten Yolumen derLauge wnrde das Hypocblorit und Hypobromit 
zusammen mit Arsenit titrirt und die deniselben entsprechende Menge 
StickstoS nacb der Gleicbung S. 498 berecbnet, und hieranf bezieht 
sich die in der Ueberschrift der Tabelle II enihaltene Angabe, „bei 
einer Starke, dass 60 ccm 200 mg N entsprechen“. Dietrich hatte 
schon gefunden, dass man sich bei Benntzung seiner Tabelle II nicht 
allzu eng an die von ihm angegebenen Yerhaltnisse fur die Lange zu 
halten braucbte. G. Lunge D bestatigt dieses, fiigt aber hinzu, dass 
man uberhaupt bei der azotometrischen Methode nicht auf ganz genaue 
Ammoniakbestimmungen rechnen konne, vielmehr Abweichungen bis 
vielleicht 0,5 Proc. HgN des wirklichen Gehaltes zu erwarten hat, da 
es in Wirklichkeit sich nicht datum bandelt, dass Stickstoff mechanisch 
von der Bromlauge ahsorbirt hleibt, sondern darum, dass die Keaction 
keine ganz glatte ist und hei einer bestimmten Grenze stehen bleibt, 
welche Grenze aber je nacb der Temperatur, dem Znstande der Brom- 
lauge und dergleichen bin- und berschwanken kann. Nacb Lunge ist 
daber die Dietricb’scbe Tabelle II entbebrlicb; man bleibt nocb weit 
innerbalb der sonstigen Feilergrenzen , vrenn man einfacb jeder Ab- 
lesung 2,5 Proc. des Betrages derseiben binzufugt. Will man also aus 
dem gefundenen, auf 760 mm und 0^ reducirten Stickstoffvolumen den 
Ammoniakgebalt berecbnen, so recbnet man auf jeden Cubikcentimeter N 
0,001558 g NH3. Diese Zabl ergiebt sich aus folgender Becbnung: 
1 ccm StickstoS wiegt nacb Lord Rayleigh und W. Ramsay (s. oben) 
1,2505 mg, und entspricht nacb der Proportion: 

13,98 : 16,93 = 1,2505 : 

X — l,5l98mg NH3. 

Fugt man zu dieser Zabl, nacb Lunge, 2,5 Proc. ibres Werthes, so 
ergiebt sich 1,558 mg. 

Wie S. 500 erwabnt wurde, ist es von grosster Wicbtigkeit, 
dass das im Entwicklungsgefasse A eingescblossene Gas beim Ein- 
stellen der Burette auf den Nullpunkt und beim Ablesen des ent- 
wickelten Gasrolumens die Temperatur des Kiiblwassers hat, und zwar 
muss die Temperatur bei bei den Ablesungen dieselbe sein. Nun er- 
warmt sick aber der Inbalt des Zersetzungsgefasses infolge der Re- 
action, so dass man eine constante Temperatur vor uud nacb der Zer- 
setzung nur dadurcb erreichen kann, dass man eine grosse Menge 
Kuhlwasser anwendet. Nimmt man 4 bis 4,5 Liter Wasser, so wird 


Chem. Ind. 1885, S. 165. 
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der Fehler so gering, dass er keinen nachweisbaren Einfluss auf 
das Hesultat ausubt. Eine Temperaturerboliung um wurde, bei 
oinein Inbalte des Entwicklungsgefasses von 150 ccm, das Yolumen 
scbon iiber 0,5 ccm zn gross finden lassen. Es ist jedocb nicbt notbig, 
dass die Temperatur des Knblwassers von A und die des Knhlwassers 
in C dieselbe ist. 

A. Baumann giebt die in Fig. 88 abgebildete Form eines Azoto- 
meters an, welcbe man sich in jedeni Laboratorium mit Hnlfe einer 
gewobnlichen Quetscbbabnburette zusammenstellen kann. Der Apparat 

wird an einem Stativ befestigt. Hat man 
zwei oder drei solcher Apparate, so kann 
man die Zeit, wabrend bei dem einen der 
Temperaturansgleicb ei’folgt, benutzen, nm 
weitere Analysen zu beginnen. 

Bezuglicb der Braucbbarkeit des Azoto- 
meters zur Bestimmung des in Ammoniak- 
form vorbandenen StickstofEs muss aucb 
an die Ergebnisse der Untersucbungen von 
A. Morgen^) erinnert werden, welche in 
folgenden Satzen zusammengefasst sind: 

1. In reinen Losungen von Ammo- 
niumsalzen giebt diese Methode aehr be- 
friedigende Resultate. 

2. Zur Bestimmung des Ammoniak- 
stickstoffs in solcben Losungen, welcbe 
neben Ammonium verbindungen organiscbe 
Stickstoffverbindungen entbalten , wie 
Eiweissstoffe , Amide, Peptone, Fermente, 
Alkaloide , Glycoside , ist diese Methode 
vollstandig unbraucbbar, indem aucb diese 
Korper durcb die bromirte Natronlauge 
eine von Gasentwicklung begleitete Zer- 
setzung erleiden. 

3. In Losungen, welcbe neben Ainmo- 
niumsalzen keine organiscben stickstoff- 
baltigen Yerbindungen, dagegen organiscbe 
stickstofffreie Yerbindungen in mcht zu 
grosser Menge entbalten, ist die erwabnt© 

Methode der Ammoniakbestimmung anwendbar; ist der Gebalt solcher 
Losungen an organiscben stickstoSfreien Stoffen jedocb ein bedeutender 
(z. B. Maiscbe), so konnen die nacb dieser Methode erbaltenen Eesultate 
zum mindesten keinen Ansprucb auf grosse Zuverlassigkeit machen. 

4. Fur die Bestimmung des durcb Zersetzung amidartiger Yer- 

Zeitschr. f anal. Obem 20, 37 (1881). 
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bindurigeii diircli Sauren erhaitenen sogenannten abgespaltenen Ammo- 
niaks ist das Azotometer als ein absolut nnbraTicbbares Instrument zu 
bezeiclinen, indem aucb die Amidosauren , sowie wabrscbeinlich andere 
in diesen Fliissigkeiten noch Yorbandene organiscbe StickstoffTerbin- 
dungen, als Peptone, Alkaloide nnd Glycoside, durcb. die bromirte 
iSatronlange unter Gasentwicklnng zersetzt werden. 

Bestlminiing des Salpeterstickstojffs. 

Ziir Bestimmung des Salpeters sowobl im Cbilisalpeter selbst als 
ancb. in salpeterhaltigen Mischdungern wird Yielfack, namentlich wo es 
sick urn zablreiclie Analysen bandelt, die Scblosing-Grandeau- 
"Wagner’sche Metbode benutzt. Scblosing bat die von Pelouze 
zTierst benutzte Zersetznng der Salpetersanre dnrch Ferrocblorid 
(vergl. S. 476) zu einer gasYolumetriscben Bestimmung der Salpeter- 
saiire dnrcb Messen des entwickelten Stickoxyds verwertbet. Die Me- 
tbode ist von L* Grandeau nnd P. Wagner weiter ausgebildet 
worden nnd wird jetzt mit dem von letzterem angegebenen Apparate 
in folgender Weise ansgefiibrt. 

In das Kolbcben a (Pig. 89 a. f. S.) von 250 bis 300 ccm Inbalt 
bringt man 40 ccm einer Eisencbloriirlosnng, welcbe etwa 200 g Eisen 
im Liter entbalt, nnd 40 ccm 20procentige Salzsanre (spec. Gew. 1,1)* 
Darauf giesst man einige Cnbikcentimeter derselben Saure in den 
Habntricbter b, dessen nnteres, znr feinen Spitze ansgezogenes Ende in 
den Bauch des Kolbens, aber nicbt bis in die Plussigkeit reicbt. Hacb- 
dem man dnrcb vorsicbtiges OeSnen des Habnes die im Glasrobre ent- 
baltene Lntt dnrcb Salzsanre verdrangt bat, bringt man den Inbalt 
des Kolbens zum Sieden und kocbt, bis alle Lnft ans dem Kolben ver- 
trieben ist; man erkennt dies leicbt daran, dass sicb in einem mit 
Wasser gefnllten Keagircylinder, den man in der Wanne iiber die 
Mundnng des Gasleitungsrobres c stiilpt, keine Gasblasen mebr an- 
sammeln. Man befestigt nun, wie in der Fignr dargestellt, eine 100 ccm 
fassende, mit Wasser gefiillte Messrobre iiber der Miindung des Gas- 
leitungsrobres und bringt 10 ccm einer „Normalsalpeterlosung“, welcbe 
im Liter genau 33 g reines Natriumnitrat entbalt, in den Habntricbter. 
Den Habn stellt man so, dass die Salpeterlosnng langsam in die stets 
siedende Eisenldsung tropft, und sptilt den Tricbter, wenn er fast leer 
ist, mit Salzsanre von obiger Starke ans. Die Saure lasst man eben- 
falls tropfenweise einflliessen nnd wiederbolt das Ausspiilen nocb ein- 
mal. Wenn kein Stickoxyd mebr entwickelt wird, was man an der 
vollstandigen Verdicbtnng der in die Gasleitnngsrobre eintretenden 
Dampfe erkennt, so ist die Operation beendet. 

Man stellt nnn die Messrobre in der Wanne znr Seite, wo sie 


0 Chem-Ztg. 7, 1710 (1S83); 8, 1650 (1884). 
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durcli ein DraMgestell festgehaiten wird, die 5(\aQiie besitzt einen 
Tubus e zum Ziileiten von kaltem Wasser, und einen Tubus /, in 
welcbem eia nacb oben gebogenes Glasrobr befestigt ist, zum AbEiessen 
des warmen, mit uberdestiliirter Salzsaure vermiscbten "^^assers. Als- 
dann scbiebt man eine der anderen Messrobren, welcbe mit Wasser 
gefullt in der Wanne bereit steben, uber die Miindung des Gasleituugs- 
robres, wabrend der Inbalt des Kolbens bestandig im Sieden erbalten 
wird. In den Tricbter h bringt man nun 10 ccm der zu bestimmen- 
den Salpeterlosung und verfabrt genau wie Torber. Man kann auf 


Fig. 89. 



diese Weise, obne die Eisenlosung zu erneuern, secbs bis siebeii Be- 
stimmungen ausfiibren und zum Scbluss nocb eine Controlbestimmung 
mit der Normallosung folgen lassen. Bevor man die Flamme entferrxt^ 
offnet man den Glasbahn am Tricbter; dann entleert man den Kolben 
und bereitet ibn fur weitere Bestimmungen vor. 

Die sammtlicben mit Stickoxyd geftillten Bobren bringt man mit 
einem untergebaltenen Schalcben, welches Wasser entbMt, in einen 
mit Wasser von gewohnlicber Temperatur gefiillten weiten Cylinder 
(Fig. 90), der bocb genug ist, um die Bobren fast ganz untertaucben 
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zu konnen. Xackdem die Bohren , durcli EQammern festgehalten, 
genugend lange in dein Wasser verweilt kaben, um gleicke Tem- 
peratur anzuneiiinen , ziebt man sie mit Hiilfe der Klammern — nicht 
mit der Hand, wodurch sie sick erwarmen warden — so weit empor, 
dass die inneren iind ausseren Wasserspiegei gleicli stehen, and liest 
die Yoinmen ab. 


Fig. 90. 


Berecbnnng und Bemerkangen. Dadurcb, dass man das 
aus einer bekannten Menge Nitrat entwickelte Stickoxydvolamen nnter 
demselben Drnck, bei derselben Temperatar und demselben Feucbtig- 
keitsgekaite abliest, wie das aus der 
Einwage entwickelte Gasvolumen, 
wird die Eeclinang zur denkbar ein- 
fachsten. Die Starke der „Horinal- 
iosung^ (33 g XaNOs ini Liter) ist 
so gewablt, dass die angewandten 
lOccm Losung (0,33 g XaNOa) bei 
gewobnlicber Temperatar rand 
90 com Stickoxyd (allgemein vecm) 
liefern, so dass also ein fiir ein 
Messrobr von 100 com mdglicbst 
grosses Gasvolumen erbalten wird. 

Hat man nun von dem zu unter- 
sucbenden Salpeter ebenfalls genau 
83 g auf 1 Liter abgewogen and 
bei Anwendung von 10 ccm Losung 
v' ccm Stickoxyd erbalten, so ergiebt 
sick der Procentgekalt der Probe 
an reinem Katriumnitrat , da die 
^ccm HO 100 Proc. entsprecben, ' - 
durck die Proportion: 



V : 100 


woraus x 


100 Proc. 


Zur Umrecknang in Stickstoff maltiplicirt man das gefundene 
Gewickt an Hatriumnitrat mit* 


N 

NaNO, 


13,93 

84,45 


0,1649. 


L. Grandeaa bat bierfur in seinem Handbuche fur agricultur- 
cbemiscbe Analysen Tabellen aufgestellt. 

Entbalt die Probe den Salpeter nur als Hebenbestandtheil, wie 
z. B salpeterbaltiger Miscbdunger, so lost man ebenfalls 33 gzul Liter, 
nmmt aber 20 oder 30 ccm des Filtrats zur Bestimmung, um wenig- 
stens 50 ccm Stickoxydgas zu erbalten, und dividirt das nacb vor- 
stebender Fornael berecbnete Resultat durck 2 bezw. 3. 

Hat man beiiebige Mengen von reinem Salpeter (jp) und von Sub- 
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stanz ip') angewandt, und v und v' ccm XO erliaiten, so reclinet man 
infolgender Weise: in^ Gramm XaNOs sind n Gramm N, also entspricht 


1 ccm XO aiis XaXOs eriialten, — Gramm X; v' ccm XO entsprechen 


V 

somit — — Gramm X, welche in p' Gramm Substanz entbalten sind. 

V 

Alberti und HempeP) empfeblen zur Stick stolEbestimmung im 
Cbilisalpeter das Xitrometer von Lunge, dieMetbode von Scblosing- 
Grandeau -Wagner und die Ulsch’sche Methode (S. 485). Die 
Ulsch’scbe Methode empfieblt sick durch ihre Emfachheit und Genauig- 
keit sowohi fur Salpeteranalysen allein, als auch fur die Bestimmung 
des Salpeterstickstoffs im Gemenge mit Superpbosphat, mit Ammonium- 
salzen und mit organischem Stickstoff. In England wird der Chili- 
salpeter nacb sogenannten Refractionsgraden bewertbet Hier- 
unter versteht man, in Procenten ausgedruckt, die Summe von in Wasser 
unloslicbem Buckstande, von Cblornatrium, Xatriumsulfat und Wasser 
(letzteres ermittelt durcb schwacbes Erbitzen von 0,8 g Salpeter im 
Platintiegel bis eben zum Scbmelzen, oder durcb Trocknen von 10 g 
bei etwa 130'^ im Luftbade bis zur Gewicbtsconstanz) ; den Best be- 
tracbtet man als Xatriumnitrat. Das Festbalten der Yerkaufer an 
dieser Methode ist wobl der einzige Grund, warum dieselbe in continen- 
talen Handelslaboratorien nocb gebraucbt wird. Da aber der Cbili- 
salpeter aucb Kaliumnitrat entbalt, welcbes einen Stickstoffgebalt von 
nur 13,87 Proc. bat, wabrend Xatriumnitrat 16,49 Proc. N entbalt, so 
ist diese Metbode fiir die Stickstoffbestimmung nicbt zuverlassig. Der 
Yerein zur Wahrung der cbemiscben Industrie Deutscblands 
bat am 2*2. Januar 1901 bescblossen, „dass die sogenannte indirecte 
(Differenz-) Metbode als Grundlage fur den Salpeterhandel ungeeignet 
und zn verlassen ist“. 


Umwandlung der Salpetersaure in Ammoniak dnrcli 
Elektrolyse. 

Leitet man durcb verdiinnte Salpetersaure oder durcb die mit 
Scbwefelsaure angesauerte Losung eines Alkalinitrats den galvaniscben 
Strom zwiscben Platinelektroden , so ffndet keine Ammoniakbildung 
statt. C. Luckow 2) beobacbtete, dass stets Beduction der Salpetersaure 
zu Ammoniak erfolgt, wenn gleichzeitig ein Metallsalz sicb in Auf- 
losung befindet, welcbes durcb den Strom unter Abscbeidung des Metalls 
zerlegt wird. Die Umsetzung ist vollstandig, wenn bestkndig em 
geniigender TJeberscbuss von freier Scbwefelsaure vorbanden ist- 
G. Yortmann stellte die Bedingungen fest, unter welchen sicb bei 


Zeitschr. f angew Cbem. 1892, S. 101 — Zeitscbr. t anal Obcm. 
19, 11 (1880). 
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Znsatz YOU Kiipfersulfat die Salpetersaure quantitativ in Ainuioniak 
uberfiiiiren lasst, und fand ferner, dass die Analyse aucli in der Weise 
ausgefulirt werden kann, dass man, anstatt Kiipfersalz zur Losung zu 
setzen, die positive Elektrode (Anode) vorker verkupfert. K. Ulscli^) 
bewirkt bei seiner 'WasserstoSdeficitniethode (S. 141J die Umwandlung 
der Salpetersaure in Ammoniak mittelst Eisenpulver aiif Zusatz von 
Kupferldsung. Diese Methode ist wesentlicb als eine elektroiytiscbe 
anzuseben, indem das durch uberscbiissiges Eisen ausgescbiedene 
scbwammige Kupfer als Kathode mit dem Eisen ein Eisenkupferpaar 
biidet. Auf diesen Tersuch gestutzt, modificirfc nun Ulsck die Vort- 
mann'scbe Metbode in der Art, dass er nicbt die Anode, sondern die 
Kathode mit Kupfer uberziebt und bei Gegenwart von freier Scbwefel- 
saure elektrolysirt. Bei alien drei Ausfiibrungsarten befindet sicb also 
Kupfer auf der Kathode, uud da bei der Ulscb’scben Metbode weder 
Kupfer in Ldsung nocb auf der Anode sicb befindet, so stebt dieselbe 
im Einklang mit der von A. Becker 2) gegebenen Erklarung des Pro- 
cesses, nach welcber die Reduction durcb den an der Kathode ab- 
gescbiedenen Metallwasserstoff (Kupferwasserstofi) bewirkt wird, Zu 
dieser Erklarung kommt Becker durcb folgende Ueberlegung: weder 
bei Elektrolyse eines Gemiscbes von Scbwefelsaure und Salpetersaure 
nocb bei der Elektrolyse von Kupfernitrat wird Ammoniak gebildet; 
die bei dem Processe auftretenden Kationen Wasserstoff und Kupfer 
sind einzeln ebenfalls nicbt im stande, die Reduction zu bewirken. Es 
bleibt daber nur die Annabme ubrig, dass die beiden Kationen als 
cbemiscbe Yerbindung, als Kupferwasserstofi, in Action treten, etwa 
nacb dem Schema: 

HNO3 + Cu^Hs = 3H2O + Cu^ + KII,. 

Die Metbode kann nun auf zweierlei Art ausgefubrt werdeu : 

1. Kacb Yortmann. Man versetzt die Losung des Nitrats in 
einer Platinscbale mit einer genugenden Menge von reinem Kupfer- 
sulfat, sauert mit verdunnter Scbwefelsaure an und elektrolysirt obne 
Erwarmen mit einem fiir die quantitative Fallung des Kupfers passen- 
den Strome [vergl. Bd. I, S. 76 (2)], bis alles Kupfer ausgescMeden 
ist. Yortmann empfieblt bei der Analyse von Kaliumnitrat balb 
so viel krystallisirtes Kupfersulfat binzuzufugen, als die Menge des 
Kaliumnitrats betragt. Man giesst die Elussigkeit ab, concentrirt sie 
stark durcb Yerdampfen und destillirt das Ammoniak mit Katronlauge 
in vorgelegte, ungefahr fiinftelnormale Scbwefelsaure fiber, deren Ueber- 
scbuss durcb eine auf die Scbwefelsaure genau eingestellte Ammoniak- 
losung zurficktitrirt wird. 

Die Elektrolyse von reinem Kupfervitriol kann vortbeilbaft zur 
Bestimmuug des Wirkungswertbes der Scbwefelsaure dienen. Nacb- 

D Zeitscbr. f. Elektrocbemie 3, 546 (1897). •— Cliem.-Ztg. 14, 1557 
(1890). 
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dem man sicla eine annahernd fiinftelnoi'male Sell wef el satire (100 g 
Scb-Wefelsaure yoib spec. Gewicht 1,066 mit ^Yasser zti 1 Liter ver- 
diinnt) hergestellt nnd die AinmoniakiosuDg genait auf dieselbe ein- 
gestellt bat, lost man etwa 0,5 g (allgemein p Gramm) reinen Kupfer- 
Titriol in Wasser nnd fallt das Kupfer elektrolytiscli aus, selbstredend 
obne irgend einen Ziisatz [da es anf die Bescbafienbeit des Kupfer- 
niederscHages bier niebt ankommt, yergl. Bd. I, S. 77 (3)]. Die bier- 
bei in Freibeit gesetzte Scbwefelsatire wird mit der Ammoniaklosung 
tiinrt, Ton welcber man n com verbrauebt. Reebnung (H = 1 ) : 

CnSO^oHaO H,SO, 97,35 

247,85 : 97,35 = p ‘ x, worans a; = * 


Diese Zabl bedeutet das Gewicbt H 2 SO 4 , welcbes von ^ 2 ccm Ammoniak- 
Idsung neutralisirt wird, nnd da diese genan n com der ungefabr funftel- 
normalen Scbwefelsaare entspreeben, so entbalt 1 cem der letzteren : 


Aus der Proportion: 

H.SO^ 

97,35 


97,35 p 


g H 0 SO 4 . 


F als NH^ 

2.13,93 


97,35 2 ^ 
247, 85"';^, 


r 


ergiebt sick, dass 1 com der titrirten Saure 
2.13,93i) 


247,85 n 


g Stickstofic 


in Form von Ammoniak entspriebt. 

2. Nacb UlscL. Vybe oben angefubrt, bestebt das Wesentliche 
der elektrolytiscben Reduction der Salpetersaure zu Ammoniak in der 
Auwendung emer Kathode, an welcbei sick MetallwasserstoH bildet. 
Glscb hatte zu diesem Zweeke anfangs eine Platiiielektrode , die auf 
elektrolytischem Wege mit fein vertheiltem, schwaminigoin Kupfer liber- 
zogen war, angewandt, land jedocb, dass bei wiederbolter Benutzung 
die Reductions wirkung dieser Kathode bald abnahm, was wohl auf eine 
allmablicbe Verdicbtung des Kupferuberzuges und eine dadurcb ver- 
ursaebte Yerminderung der wirksamen Oberflacbe zuruckzufuhren sein 
diirfte. Die Erzeugung eines neuen Kupferniederscblages fur jede 
einzelne Bestimmung wurde nun viel zu umstandlicb sein, sie ist aber 
aucb nicht notbig, da eine Kathode in Gestalt eines einfacben Kupfer- 
drabtes dieselben Dienste tbut, Durcb Ausgliihen und sofortiges Ab- 
kublen in kaltem Wasser giebt man dem Drabt vor jedem Versuche 
die wirksaine Oberflacbe wieder. Kacb Ulscb verfabrt man daber in 
folgender Weise. 

Als Kathode dient eine cylindrische Spirale, welcbe man durcb 
Aufwickeln von weicbem, etwa 1,4 mm dickein Kupferdraht auf eine 
Glasrobre von 15 mm Durchmesser herstellt, so dass etwa 40 dicht 
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neben einander liegende WindTingen von etwa 2 iii Gesamintlange 
ontstelieii. Das eine Ende der Spirale lauft in eiii 1 5 cm langes 
gerades Drabtstiick aiis, welches parallel znr Cylinderaxe abgebogen 
wird und znr Stromzafubriing bestimmt ist. Dureh schwaches Ans- 
einanderziehen der Spirale stellt man einen ganz geringen Zwischen- 
raum zwischen den einzelnen Windnngen her, so dass die Gesammt- 
hohe der Spirale etwa 70 mm hetragt. Die Anode ist ein gerader 
Platindraht von 1 mm Dicke nnd 20 cm Lange. Als Zersetznngsgefass 
dient em Reagircylmder von 20 mm "Weite nnd 17 cm Lange; der 
Cylinder wird mit einem Gnmmistopfen verschlossen , dnrch welchen 
die Elektroden in der Weise hindnrchgesteckt sind, dass der Piatin- 
draht die Axe der Knpferspirale hildet. Um den Gasen den Aus- 
tritt zu gestatten, ist in den Stopfen ein Glasrohrchen eingesetzt. Ist 
der Apparat znsammengestellt , so heriihren die Elektroden fast den 
Boden des Glascylinders. Yor jedem Yersnche wird die Knpferspirale 
in der directen Flamme des B n n s e n brenners bis znm schwachen 
Gluhen erhitzt nnd dann sofort dnrch Eintanchen in kaltes "Wasser 
abgekuhlt. 

Znr Ansfiihrung der Bestimmnng lost man 0,5 bis 1 g Salpeter in 
wenig Wasser, fugt 50 com Normalschwefelsanre (s. nnten) hiuzn nnd 
fiillt zn 100 ccm auf. 20 ccm dieser Mischnng, welche also lOccm 
Kormalschwefelsaure enthalten, bringt man in den Reagir cylinder nnd 
elektrolysirt mit einem Strome von etwa 1,25 Amp. D- Ea der Wasser- 
stoS znr Reduction verwandt wird, so zeigt sich langere Zeit hindnrch 
kerne Entwicklnng von Wasserstoff. Setzt man die Elektrolyse, nach- 
dem die W ass erst off entwicklnng dentlich sichtbar begonnen hat, noch 
etwa 10 Minnten fort, so kann man sicher sein, dass alle Salpetersaure 
in Ammoniak lihergefuhrt ist. Die Flnssigkeit erwarmt sich wahrend 
der Elektrolyse nm so starker, je grosser die in Ammoniak nhergehende 
Salpetersanremenge ist, wo dnrch der Reductionsprocess nnterstutzt 
wird. Die Stromstarke nimmt im Yerlanf der Operation allmahlich 
ah, well der Widerstand der Fliissigkeit mit dem Ahnehmen des Ge- 
haltes an freier Schwefelsaure grosser wird. 

Die Bestimmnng des Ammoniaks geschieht nun einfach dnrch Riick- 
titriren des noch vorhandenen Ueherschnsses an Kormalschwefelsanre. 

Der Berechnnng liegt die Gleichung* 

2KNO3 + 2H2SO4 + 8H2 = K2SO4 + (NH4)2S04 4 - 6H2O 

zu grnnde, woraus ersichtlich ist, dass bei der Elektrolyse des Kalium- 
nitrats nnr die Halfte der neutralisirten Schwefelsaure an Ammoniak 


D Ulsch benutzte einen Knpferdraht von 1,35 mm Durchmesser nnd 
2m Lange, dessen Oberflache also 85 qcm betrug, woraus sich bei emer 
Intensitat von 1,25 Amp. die Stromdicbte fur 100 qcm Katbodenoberflacbe 
zu YDioo = 147 Amp. ergiebt (veigl. Bd. I, S. 78). 

Classen, Specielle Methoden II 
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gebunden ist, wabrend die andere Halfte zur Bindung des Kaliums 
verwandt wnrde. Bei der Elektrolyse eines Nitrats, dessen Metail ganz 
auf die Kathode niedergeschlagen wird, z. B. bei Kupf ernitrat , wurde 
dagegen die ganze Menge der neutralisirten Saure auf Ammoniak- 
stickstoS zu berechuen sein. 

Die Ulsch’sche Methode lasst an Grenauigkeit , Einfachheit und 
Schnelligkeit nichts zu wunschen; jedoch gilt dies nur fur reine Ni- 
trate , weil verschiedene in den naturlichen Nitraten vorkommende 
Substanzen sehr storend durch die an der Anode auftretenden Zer- 
setzungsproducte wirken, so namentlich die Chiormetalle durch Ent- 
wicklung Yon Chlor. In solchea Fallen sind die anderen Methoden 
Yon Ulsch Yorzuziehen. 



Explosivstoffe. 


Nitrocellulose (Pyroxylin). 

Die Nitrocellulose (Schiessbaumwolle, Collodiumwolle) besitzt voll- 
s tan dig die Structur der unveranderten Baumwolle. Bebandelt man 
die beiden Korper mit einer Losung von Jod in Jodkalium und be- 
feuchtet nackber mit verdiinnter Scbwefelsaure , so wird Baumwolle 
blau, Nitrocellulose gelb gefarbi 

Von den verschiedenen Nitrirungsproducten der Baumwolle ist die 
Hexanitrocellulose, C12H14O4 ( 0 . N02)6, in Alkohol, in Aetber, sowie in 
einem Gemiscb von 2 Tbln. Aether und 1 Tbl. Alkobol unloslicb; sie 
bildet die eigentlicbe oder unloslicb e Scbiessbaumwolle, wabrend 
die weniger nitrirten Products, Penta-, Tetra*, Tri- und Dinitroceliulose 
in Aetber -Alkobol loslicb sind und als Collodiumwolle oder loslicbe 
Scbiessbaumwolle bezeicbnet werden ^). In W asser sind sammtlicbe 
Nitrocellulosen vollstandig unloslicb. Die Nitrocellulose ist ferner in 
alien Yerbaltnissen loslicb in Aceton (s. quantitative Analyse). In 
Nitroglycerin ist die eigentlicbe Scbiessbaumwolle unloslicb, mit Nitro- 
glycerin zusammen lost sie sicb dagegen in Aceton auf. Collodium- 
wolle ist in Nitroglycerin zum Tbeil schon bei gewobnlicber Tem- 
peratur, vollstandig bei 50 ^ loslicb (Nobel’s Sprenggelatine). Nitro- 
cellulose wird durch Kocbcn mit Scbwefelnatrium gelost, gewobnlicbe 
Baumwolle nicbt (s. quantitati'fe Analyse); durcb Einwirkung concen- 
trirter Alkalilauge findet langsame Zersetzung unter Braunung statt, 
wobei Alkalinitrat entstebt und Cellulose zuruckgebildet wird. Kali- 
oder Natronlauge, welcbe mit wenig Alkobol vermiscbt sind, zersetzen 
die Nitrocellulose sehr schnelL Concentnrte Scbwefelsaure wirkt lang- 
sam zersetzend ein unter Bildung von Salpetersaure ; Eisencblorur 
zersetzt die Nitrocellulose unter Bildung von Stickoxydgas (s. quanti- 
tative Analyse). 

Quantitative Analyse. Der folgende Untersucbungsgang 
rbbrt von 0 . Guttmann her 2). 

Vergl. uber die Ldsliobkeit der Pentanitrocellulose G. Bunge and 
B. Weintraub [SSeitscbr. t angew, Obem, 1899, 8. 445]. D Die Industrie 
der Explosivstoffe, Er. Vieweg u. Sohn (1895). 
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Probenaliine. Yon loser SoMessbaumwolie, d. b. solcber, welcbe 
nur eine Pressung in der Yersandkiste erfahren bat, entninunt man 
ans jeder Kiste von oben, nnten und in der Mitte eine kleine Probe, 
welcbe man zusammen in ein Glasgefass giebt; die mdglichst gleicb 
grossen Muster von je vier Kisten werden zusammen getrocknet. 

Bei gepresster Schiessbaumwolle, d. b. solcber, welcher man durcb 
starkes Pressen eine regelmassige Korperform gegeben bat, nimmt 
man von etwa 1 Proc. der ganzen Lieferung je einen Korper und ent- 
nimmt you jedeni dieser Korper aus der Mitte erne bestimmte , mog- 
licbst gleicbe Menge. Die Proben werden mit der Hand zerrieben und 
durcb ein feines Metallsieb gedriickt. Das so erbaltene, gut gemiscbte 
Pulver dient zu alien Bestimmungen. 

Feucbtigkeit. Man wagt die Substanz auf kleinen Papier- 
tassen, die man sicb durcb Aufbiegen von Papierbogen berstellt, nnd 
trocknet ini Luftbade bei 50° bis zur Gewicbtsconstanz, Die gesammten 
Analysen werden auf Trockengewicbt berecbnet. 

Ascbengebalt. F. Hess^) scbmelzt in einer Platinscbale so 
viel ascbefreies Paraffin, als zur Impragnirung der Nitrocellulose bin- 
reiobt, tragt dann 5g derselben ein und entzundet, nacbdem die 
Schiessbaumwolle ganz durcbtrankt ist, von oben mit deni Gasbrenner. 
Der koblige Kiickstand wird scbliesslich geglubk Die Asche wird mit 
einer Losung von Ammoniumcarbonat befeucbtet und wiederbolt auf 
200° erwarmt bis zur Gewicbtsconstanz. 

Calcium carbonat. 5 g Nitrocellulose werden mit 100 ccm Wasser 

und 20 ccm ^ - Salzsaure versetzt. Man kocbt die Miscbuiig 6 bis 

7 Minuten lang, filtnrt, wascbt den Kuckstand aus und titrirt das ver- 

Vh 

einigte Filtrat, nacb dem Abkiihlen, mit — -Natriumcarbonatlosung und 

Metbylorange als Indicator. Aus der Differenz zwiscbem dem an- 
gewandten Yolumen Salzsaure und dem verbraucbten Voluinen Soda- 
Idsung berecbnet man den Gebalt an Calciumcarbonat. 

'}% 

Oder man digerirt 5 g Nitrocellulose 24 Stunden lang mit --Salz- 

2 

saure, filtrirt, wascbt den Eiickstand wiederbolt aus, trocknet und wilgt. 
Der Gewicbtsunterschied ergiebt den Gebalt an Calciumcarbonat. 

Entzundungstemperatur. Man giebt 0,05 g Nitrocellulose in 
einen Reagircylinder , welcher in einem auf 100° erbitzton Oolbade 
stebt. Man lasst die Temperatur allmahlicb steigen und notirt die 
Temperatur, bei welcher die Nitrocellulose Feuer fangt. Fiir gule 
Schiessbaumwolle soil dies nicht unter 180° stattfinden 

Zeitsclir. f. anal. Chem. 10, 504 (1880). — Bie Bestimmung der 
Zersetzbarkeit durcb die ‘Wame (Stabihtatsprobe) int eine rein empirisohe 
Probe, welcbe nacb genauen Yorscbriften in speciellen Apparaten ausgcdbhrfc 
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Stickstoffbestimmung. Mit dem Gebalt an Stickstoff steigt 
die YOU der Scbiessbaumwolle entwickelte Energie (Guttmann). Bei 
den librigea Explosiystoilcen steht der Sprengwerth nicht nnter alien 
Umstanden in directem Verbaltniss zum Stick stoSg eh alt (F. Hess). 

Die Bestimmung des StickstoSs wird fast nur nocb in Lunge’s 
Nitrometer oder in dessen GasYolumeter ausgefiibrt. Man wagt 0,5 
bis 0,6 g Scbiessbaumwolle in einem kleinen Wageglaschen ab nnd 
bringt sie in den Becber des Nitrometers (S. 479) oder des Gas- 
volumeters (Bd. I, S. 395, Fig. 29). Um bei der nun folgenden Losung 
der Substanz in Scbwefelsaure ein Entweichen 
von nitrosen Dampfen zu vermeiden, ver- 
scbliesst man nacb Lunge’s Yorscblag den 
Becber mit einem Kautscbukstopfen, in welcben 
ein 8-formiges Trichterrohr eingesetzt ist 
(Fig. 91), und giesst durcb das Tricbterrobr 2 
bis 3 ccm concentrirte Scbwefelsaure in den 
Becber. Die in der Biegung des Tricbterrobres 
zuruckbleibende Menge Saure bait die nitrosen 
Dampfe zuruck. Man wartet, bis die Substanz 
vollstandig aufgelost oder zergangen ist, und 
unterstutzt die Auflosung dnrcb zeitwelliges 
gelindes Scbutteln. Die Auflosung dauert ge- 
wohnlicb V 2 I Stnnde. Alsdann saugt man 
die Saure in das Messrobr ein, wobei die Saure aus dem Tricbtorrohre 
nacbgesaugt wird und eine erste Ausspulung des Becbers bewirkt. 
Man kann nun den Stopfen abnebmen und eine zweite Ausspulung mit 
etwas concentrirter Scbwefelsaure vornebmen, die man ebenfalls in das 
Messrobr ein saugt. Die Zersetzung wird dann durcb Scbutteln und 
die ganzG Bestimmung, wie S 481 bescbrieben, zu Ende gefubrt. Die 
Flussiglceit wird scbliessliclx wieder in den Becber zuruckgedruckt und 
von dort aus entfernt. Zur Aufnabme des aus 0,5 bis 0,6 g Scbiess- 
baumwolle entwickelten Stickoxyds muss das Messrobr mit einer Kugel 
versclien sein (Fig. 67, S. 360). 

Um die Unsicherbeit beim Einstellen der mit Scblamm und 
Scbaum bedeckten Quecksilberkuppe zu vermeiden, bedient man sick 
zur Zersetzung zweckmaBsig des von Lunge construirten getrennten 
Eeaotionsgefdsses 8. 290, Fig. 63. Hat man eine Anzabl von Analysen 
auezufbhren, so empEehlt es sich bebufs Zeitersparung, mebrere solcber 
Iteactionsgefdsse zu baben, iix welcben die Ldsung der Scbiessbaum- 



wird, irulem mau cion Bxplosivsto:^ emer beatimniten Temperatur aussetzt 
und die Zeit feBtetellt, in welcher ein Stbek Jodkalmmstfekepapier duroh 
die frei gewordene salpetriga Silure eine Farbung zeigt, welcbe mit der ernes 
Normalpapiers liberoiiistimiut. Das Nilbere flndet sicb in 0, Gruttmann 
(loc. cit. B. 640). 
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woUe sich. vollzieht, wahrend das Gas in der Messrohre sicla anf die 
Zimm er temper at ur abkiihlt. 

In Frankreicli wird die Bestimmung des Stickstoffs nack der Me- 
tkode Ton Scklosing-Sciiulze-Tieinanii (S. 135) ansgefulirt. Die- 


!Fig. 92 



selbe erfordert naturlicb yiel mebr Zeit als die nitromotriscbe Metbodo ; 
sie ist aber von Wertb znr Controle der letzteren. E. Schmidt hat 
den Apparai in folgender Weise abgekndert Die Abauderang beeteht 


0. Guttmann, loc, cit. 
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in der Hauptsacke darin, dass die Messrohre mit einem KuHinaiitel nm- 
geben ist, so dass man dieselbe also nickt von der Stelle zu entfernen 
brancbt. Zur Einstellung des G-ases anf den Atmospharendruck dient 
das Niveanrohr c nnd zur Fullung desselben sowie der Burette mit 
Natronlauge dient der von der Yorratlisflascbe herabbangende Scblaucb 
mit Quetscbbabn K Der Zersetzungskolben mit Zubebor unterscbeidet 
sicb nicbt von dem S. 135 bescbriebenen. 

YorrathsSascbe, Burette und Niveaurobr lassen sicb nun auf fob 
gende Weise mit einander in Yerbindung setzen. Die zum Tbeil mit 
Natronlauge gefullte Glaswanne w ist unten dumb einen Gummistopfen 
verscblossen, in welcben ein T-Eobr eingesetzt ist, dessen borizontale 
Scbenkel mit dem Scblaucb h der Yorratbsflascbe und mit dem Scblaucb 
des Niveaurobres c verbunden sind. Zur Fullung der Burette mit 
Lauge fubrt man die untere Oeffnung der Burette Tiber den in die 
Wanne eintretenden Scbenkel des T-Eobres und setzt die Burette test 
auf den Gummistopfen auf. Oeffnet man jetzt den oberen Glasbabn a 
und den Quetscbbabn 1) und schliesst den Scblaucb c durcb einen 
Quetscbbabn ab, so fullt sicb die Burette mit Lauge. Sobald die Lauge 
uber den Habn a in den Becber y eingetreten ist, scbliesst man den 
Habn a. Durcb Oeffnen des Quetscbbabnes auf dem Scblaucbe c fullt 
man aucb das Niveaurobr zum Tbeil mit Lauge, worauf die Quetscb- 
babne auf 1) und c gescblossen werden. Man kann nunmebr durcb 
geringes Emporbeben der Burette deren untere Oeffnung frei macben, 
so dass die Burette zum Auffangen des Stickoxyds bereit ist. 

Man wagt 0,6 bis 0,65 g Scbiessbaumwolle in einem verscblossenen 
Wageglascben ab, fullt sie in den Kolben / und spiilt das Wage- 
glascben mit etwa 25 com Wasser nacb. Durcb anbaltendes Kochen 
des Wassers und durcb abwecbselndes Oeffnen und Scbliessen der 
Scblaucb verbindungen g und h macbt man den Kolben luftleer und 
scbliesst g und h durcb Quetscbbabne. Darauf bringt man 25 ccm 
concentrirte Eisencbloriirlosung und 10 bis 15 ccm concentrirte Salz- 
sliure in das Eoagensglas r, saxigt dieselben durcb Oeffnen von g in 
den Kolben ein, obne Luft nacbdringen zu lassen, und spult mit einigen 
Cubikcentimetern Wasser nacb. Nacbdem man das Eobr i unter die 
Mbndung dor Burette gebracbt bat, ftlbrt man die Zersetzung der 
Substanz und das Auffangen dos Stickoxyds genau -wie S. 135 ff. be- 
scbricben aua. 

Nacb boendigter Zersetzung scbliesst man h, offnet g, entfernt 
das Eobr i aus der Wanne und setzt die Burette wieder fest auf den 
Gummistopfen der Glaswanne auf. Man lUsst nun das Kuhlwasser so 
iaugo durcb den Kxlblmantel laufen, bis das durcb den Scblaucb e ab- 
fUessendo Wasser dieselbe Temperatur bat wie das zufliiessende Wasser, 
was durcb ein an der seitlicben Glasrdbre befindlicbes Thermometer 
angezeigt wird. Sobliessliob bringt man nacb Entfernung des Quetscb- 
balmes vom Scblaucbe c durcb Heben oder Senken des Niveaurobres 
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die Oberflaclien der Natronlauge in der Burette mid iin NiYeanrohre in 
gleiche Hoke. Aile Einzelheiten des Yersuckes sieke S. 135f£. 

Die Natronlauge kat eine Concentration von 25 bis 30^ Be.; die 
durck Anfnakme von zu viel Salzsanregas unbrauckbar gewordene Lauge 
ziekt man durck den Heber I ab. 

F. Sckeidingi) benntzt die aus Fig. 93 leickt verstandlicke 
Burette, welcke das Eigentbumliche kat, dass das Einleitungsrokr fur 

das Gas in den unteren Tkeil des 
Messrokres eingesckmolzen ist. Ebenso 
ist das die Verbmdung mit der Niveau- 
rokre oder der Niveatifilascke ver- 
mittelnde Glasrokr an die Burette an- 
gesckmolzen. Die Natronlauge kanii 
gebrauckt werden, bis ikre Dickte sick 
auf 1,1 vermindert bai 

Die Angabe der Eesnltate gescbieht 
gewoknlick in Procenten Stickstoff. 
G. Lunge u. E. Weintraub^) ziekeu 
vor, die Anzahl Cubikcentimeter Stick- 
oxyd, auf 0*^ und 760 mm reducirt, au- 
zugeben, wie dies auck in Frankreicli 
gebrancklick ist. 

Bestimmung der unverander- 
ten Cellulose in Nitrocellulose. 
5 g trockene Nitrocellulose wordon eiiie 
kalbe Stunde lang nut einer gesattig- 
ten Losung von Sckwefelnatrium go- 
kockt, sodann 24 Htunden lang stekcu 
gelassen und decantirt. Nackdeni man 
abermals eine kalbe Stnndo lang mit 
friscker Losung von Scbwefeln atrium 
gekockt hat, wird der Euckstand auf einem getrockneten Leinwand- 
filter, dessen Gewickt bekannt ist, gesammelt and mit keissena, dostil- 
lirtem Wasser ausgewascken, bis das Filtrat auf 2asatz von Bloiaoetat 
nickt mehr gefarbt wird. Hierauf wasett man mit verdfiuntor Kak- 
saure und schliesslick mit Wasser aus, bis das Filtrat mit Bilbcrnitrai 
keine Keaction mehr giebt. Man trocknet auf einem Ukrglase boi 5()^, 
bestimmt das Gewickt und erkalt nack Abzug des Gewicktes der Leiii- 
wand die Menge der nickt nitrirten Cellulose. 

Lunge und Weintrauk (loo. cit. S. 473) findon, dass, wenn man 
nack dieser Vorschrift arbeitet, der Euckstand stets nock Nitrocellulose 
entkalt und im Nitrometer Gas entwickelt. Diese Autoren geben folgendes 
Yerfakren zur Trennung der Cellulose von der Nitrocellulose an. 

Zeitschr. f. angew. Ckem. X890, B 614. — Ibid. 1899, S. 4411, 
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In 100 ccm gewohnlicliein Alkohol werden 2 bis 3g metallisches 
Xatriiim gelost (die Yerbaltnisse sind fur etwa 5 g Nitrocellulose an- 
gegeben, wobei die 2 bis 3 g Natrium schon einen bedeutenden Ueber- 
scbuss darstellen). Sollte die Losung durcb etwaige Yerunremigungen 
des Natriums unklar sein, so wird sie filtrirt; man fugt 100 ccm Aceton 
hiiizu, bringt 150 ccm des Acetonatbylatgemisches in eine Porcellan- 
scbale oder einen Erie nmey er-Kolben und tragt die abgewogene 
Probe Nitrocellulose ein. Die Wirkung wird durcb Erwarmen auf dem 
Wasserbade auf 40 bis 50^ sowie durcb zeitweiliges Umruhren oder 
Scbutteln unterstutzt. Nacb 20 bis 30 Minuten ist die Reaction voll- 
endet, man lasst absetzen und decantirt die braunrothe Acetonatbylat- 
fliissigkeit durcb ein Filtercben ab. Der Niederscblag wird zur Ent- 
fernung geringer Mengen der durcb Condensation zwiscben Aceton und 
Natriumathylat entstebenden Producte mit Alkobol befeucbtet und 
der Alkobol abgegosnen. Nun wird der Niederscblag mit Wasser be- 
bandelt, wobei der braune Kdrper sicb aufldst; man filtrirt ab, bringt 
den Ruckstand aufs Filter und wascbt mit beissem Wasser, dem etwas 
Salzsaure zugegeben ist, aus. 

Ist die Menge der unangegrifitenen Cellulose betracbtlicb und 
kommt es nicbt auf ausserste Genauigkeit an, so kann man sicb mit 
dieser ersten Bebandlung begnugen; die zuruckgebliebene Cellulose 
entwickelt jetzt bei ricbtiger Ausfubrung im Nitrometer keine Spur von 
Gas, zeigt aber immer nocb eine starke Dipbenylaminreaction (S. 461), 
was auf Spuren von Nitrocellulose bindeutet; in der That umbullt der 
sicb massenbaft bildende rotbbraune Korper die Fasern, so dass bei 
der ersten Bebandlung bier und da eine Faser der Ein wirkung des 
Gemiscbes entgebt. Sind daber nur Spuren von unangegriffener Cellu- 
lose in der zu analysirenden Nitrocellulose vorbanden , oder will man 
vollstandig sicber geben, so unterwirft man .den Ruckstand einer 
zweiten Bebandlung. Der Ruckstand wird ein paar Mai mit ailkobol 
nacbgowaschen, urn das Wasser zu verdrangen, und dann zweckmassig 
mit den 50 ccm des Acetonatbylatgemiscbes (s. oben) vom Filter in eine 
Porcellanscbale abgespult. Nacb nocbmaligem, etwa 15 Minuten langem 
Erwtomon aut‘ 40 bis 50^ wird durcb ein bei 100^^ getrocknetes und 
gowogones Filter filtrirt, dor Ruckstand mit beissem Wasser und dann 
mit Wasser, dem etwas Salzsaure binzugegeben wird, gewaschen, bei 
100‘> getrockuet und dann gewogen. Nacb Lunge und Weintraub 
ist das Aotbylacetongemiscb auf Cellulose obne jede Einwirkung. 

Dio orbalteno Cellulose ist im foiicbten Zustande fast vollstandig 
farblos, nur mit eiiiom sebr goringen, kaum zu merkenden Sticb ins 
Gelblicbe; irgond welcbe st^rkere Farbung der Cellulose ist ein Zeicben, 
dass bei der Ausfiibrxmg der Analyse irgendwo gefebli wurde. Bringt 
man auf das Filtercbon 0,1 mg Oblorkalk in etwas salzsaurcm Wasser, 
so wird die Firbung zerstbrt, und man erh^lt eine schneeweisse 
Cellulose, Es wird eine 1- bis Sprocentige Salzsiiure angewendet, zu 
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welcher man auf je 100 ccm 2 mg Chlorkalk hinzugiebt, und mit 5 ccro 
dieser Miscbnng wird die Cellulose befeucbtet; nacbber wird mit Wasser 
bis zum Verschwinden der sauren Reaction ausgewascben. 

EnthElt die Mtrocellulose mir geringe Mengen von Cellulose 
(1 bis 2 Proc.), so kann man das Erwarmen mit Acetonatbylat- 
miscbung weglassen; ein 10 bis 15 Minuten langes Steben geniigt fur 
die erste Bebandlung, dock ist in diesen Fallen die Nacbbehandlung, 
wie schon bemerkt wurde, notbwendig. Aucb in den Fallen, wo viel 
Cellulose zugegen ist, kann das Erwarmen durcb em drei- bis vier- 
stiindiges Stehenlassen bei gewobnlicber Temperatur ersetzt werden ; 
bei der Facbbehandlung muss aber erwarmt werden. 

Der bei der vorbin bescbriebenen Reaction entstehende rotb- 
braune, in Wasser vollkommen loslicbe Kdrper ist das Natriumsalz einer 
nocb nicbt untersucbten organiscben Saure und entstebt durcb Reduc- 
tion der Nitrocellulose durcb Natrium atbylat. Der Zusatz von Aceton 
bat den Zweck, die Nitrocellulose zu losen und sie dadurcb der Ein- 
wirkung des Aetbylats zuganglicber zu machen Um unter einander 
gut stimmende Resultate zu erbalten, muss man die zu bebandelnde 
Probe so gross nebmen, dass wenigstens 0,2 g Cellulose erbalten werden, 
weil sonst die unvermeidlicben Analysenfebler und die Unsicherbeit 
beim Arbeiten mit gewogenem Filter zu sehr ins Gewicbt fallen. 

Loslicbe Nitrocellulose. Die Trennung der bocbst nitrirten 
Cellulose von den weniger nitrirten Cellulosen lasst sicb nicbt gut durcb 
erschopfendes Extrabiren des Productes nut Aetberalkohol und WHgung 
der ruckstandigen unldslicben Nitrocellulose macben, weil die Losung 
der Collodiumwolle in Aetberalkohol nur scbwer filtrirbar ist. In Eng- 
land verfabrt man daber wie folgt* 50 grains (etwa 8^/4 g) Nitrocellu- 
lose werden in einem Stopselcylinder von 200 ccm Inbali mit 150 ccm 
Aetberalkobol (2 Tble. absoluter Alkobol und 1 Tbl. wasserfroier 
Aether) secbs Stunden lang unter baufigem Umscbiitteln digcrirt, wo- 
nacb man absetzen lasst. Yon der klar gewordenen Losung bringt 
man 75 ccm in ein gewogenes Flascbcben, verjagt den grcissten Theil 
des Losungsmittels durcb Erwarmen auf dem Wassorbade und trocknet 
bei bocbstens 50^ im Luftbade bis zur Gewicbtsconstanz. Aus dem 
erbaltenen Gewicbte berechnet man den Procentgelialt an loBlicln^r 
Scbiessbaumwolle in der Probe. 


Nitjroglycerin. 

Nitroglycerin kommt als solcbes selten im Handel vor. Die Unter- 
sucbung desselben im Fabriklaboratorium erstreckt aioh auf Bostim- 
mung des Wassergebaltes, der Neutralitat und der Zorsetzbarkeit. Die 
Bestimmung des Stickstoffgehaltes kann m Lunge’s Nitrometer oder 
Gasvolumeter (S. 517) auegefuhrt werden, sie wird aber selten ncbhig 
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sein, da reines, trockenes Nitroglycerin den theoretisclien Gehalt von 
18,5 Proc. Stickstoff besitzt. 

Den Wassergehalt bestimmt man durcb Trocknen im Exsiccator 
uber Cblorcalcium ; Exsiccatoren mit Schwefelsaure sind wegen der 
moglicben Ungliicksfalle beim Yerscbutten nicbt anznratben. Die An- 
wendung von Warme muss vermieden werden, da Nitroglycerin aucb 
scbon bei niedrigen Temperaturen verdampft. Nacb Hess verdampft 
es bei fortgesetztem Erhitzen anf 70® vollstandig. Nacb Guttmann 
verliert Dynamit, einige Tage bindurcb auf 40® erhitzt, etwa 10 Proc. 
Nitroglycerin. 

Die Nentralitat des Nitroglycerins wird in folgender Weise 
gepriift. Man schiittelt eine Probe in einem Scbeidetricbter mit destil- 
lirtem Wasser kraftig durcb, scbeidet das Wasser ab und fugt einige 
Tropfen Metbylorange oder Congorotb binzu. Eine saure Eeaction 
giebt sicb sofort durcb Rotbfarbung bei Metbylorange, durcb Blau- 
farbung bei Congorotb zu erkennen. War keine Farbenveranderung 
zu beobacbten, so muss dieselbe sofort auf Zusatz von einem bis zwei 
fh , 

Tropfen — - Salzsaure eintreten , falls das Nitroglycerin nicbt alkaliscb 

war. Eine alkaliscbe Reaction konnte von der beim Wascben zu- 
gesetzten Sodalosung berruhren. 

Dynamit. 

Die eigentlicben Dynamite, d. b. Miscbungen von Nitroglycerin mit 
solcben Stoften, von welcben dasselbe nur aufgesaugt wird, obne eine 
Gelatine zu bilden, unterscbeiden sicb in solcbe, welcbe unverbrennlicbe, 
also unwirksame Stoffe, und solcbe, welcbe verbrennlicbe oder explosive 
Stoffe entbalten. Die Dynamite mit unwirksamen Stoffen besteben der 
Hauptsacbe nacb aus Nitroglycerin und Kieselgubr. Dynamite mit 
wirksamen SaugstofEen entbalten die verscbiedenartigsten Substanzen, 
wie liolzmebl, Scbwefel, Koble, Nitrate etc. 

Die cbemiscbe Analyse der Dynamite wird nacb folgendem von 
F. Hess^) berriibrendem Yerfabren ausgefubrt. 

Qualitative Untersucbung. Man bebandelt eine Probe des 
Dynamite mit wasserfreiom, reinem Aether, wodurch das Nitroglycerin, 
so wie etwa vorbandenes ParafjSin, Scbwefel und Harz aufgelost werden. 
Nacbdem man den Aetberauszug auf einem Wasserbade bei etwa 30® 
vom Aether befroit bat, nimmt man einen Tropfen des zuruckbleibenden 
Oeles mit einem StUokcben Filtrirpapier auf ; legt man dieses auf einen 
Amboss und fiihrt einen Scblag darauf, so muss Explosion erfolgen. 
Ldst man einen Tbeil des Oeles in Alkobol und fugt eine Losung von 


0 Miitlioilungen des k. k. Militaircomit^s 1881; in 0. Guttmann, 
loo. cit. 
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SciLwefelanimoniuia in Alkokol liinssii, so bildet sicb zunacbst Poly- 
snlfuret, nnd endlicb sclieidet sicb Scbwefel aus. Bringt man einen 
Tropfen des Oeles in eine mit Salzsanre Yersetzte Losung von Eisen- 
vitriol und erwarint, so erbalt man die Stickoxydreaction. Erne Jod- 
kaliumlosung , zn welcber man Stark elosung , verddnnte Scbwefelsaure 
und emige Zinkspane binzugefugt bat, wird durcb einen Tropfen des 
Oeles blau gefarbt. Wenn der olige E-uckstand gleichformig ist, das 
spec. Gewicbt 1,6 besitzt und keinen besonderen Gerucb zeigt, so kann 
man annehmen, dass er nur ans Nitroglycerin bestebt. 

Scbwefel, Paraffin oder Harz scbeiden sich, wenn mebr als Spureu 
da von zugegen sind, aus dem Nitroglycerin aus. Zur Erkennung des 
Scbwefels presst man eine kleine Menge der ausgescbiedenen Substanz 
zwischen Filtrirpapier, wobei der Scbwefel in Krystallform zuruckbleibt 
und als solcher, sowie beim Yerbrennen auf dem Porcellandeckei er- 
kannt wird. Paraffin bleibt beim Aufldsen des Nitroglycerins in kaltem 
Alkohol zuriick. Etwa vorhandenes Harz lasst sicb durcb Kocben mit 
Sodalosung verseifen und aus der Seife durcb Fallen mit Salzsaure 
wieder absobeiden Falls alle drei Stofie zusammen im Dynamite vor- 
banden sind, decantirt man das Nitroglycerin und presst den Euck- 
stand zwischen Filtrirpapier sorgfaltig ab; man lost sodann durcb 
Kocben mit Sodalosung zunacbst das Harz auf, wascbt den Euckstand 
mit Wasser und trocknet ibn. Emen Theil desselben behanclolt man 
zur Oxydation des Scbwefels mit Konigs wasser und weist die gebildete 
Scbwefelsaure durcb Cblorbaryum nach. Aus einem anderen Theilo 
des Euckstandes ziebt man den Scbwefel durcb Erwannen mit Scbwefel- 
ammonium aus, wonach sicb das Paraffin auf der erkalteteii Flussig- 
keit als Kruste zu erkennen giebt, welcbe mit Wasser gewascben, go- 
trocknet und durcb Scbmelz- und Siedepunkt identificirt werden kann. 

Den Euckstand von der Extraction mit Aetber pruft man zunaclist 
mikroskopiscb, wobei man Kieselguhr, Holzmebl und Ilolzkobla durcb 
Structur und Farbung erkennt. Braunkoble und Steinkohle werden 
durcb die Natur der bei der trockenen Destination erbaltenen Producio 
unterschieden (Braunkoble giebt Essigsaure oder Aminoniumacetat). 
In der Ascbe des Euckstandes findet man noben Holz- und Koblen- 
ascbe etwaige sonstige mineralische Bestandtbeile , welcbe auf gcwbhn- 
licbe Weise analysirt werden. 

Quantitative Untersucbung des Dynamiis, Man trocknet 
eine gewogene Menge Dynamit uber Cblorcaknum bis zur Gewiibts- 
Gonstanz, bringt sie auf ein in einen Trichter gelogtes, gotrocknotes 
und gewogenes Leinenfilter und laugt das Nitroglycerin durcb bliufiges 
Aufgiessen von Aetber aus. Man kann die Extraction aucb durcb 
baufiges Umscbutteln mit Aetber in einem Kolbon und nachhoriges 
Filtriren und Auswascben mit Aetber bewirken. Der Aetborausziig 
wird in emem kleinen tarirten Becberglase auf dem Wasserbade bei 
sebr gelinder Temperatur (etwa 40®) vom Aether befreit. Daboi tritt 
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ein Augeublick ein, wo die bis dabin klare Losung sich infolge tbeil- 
weiser Ausscbeidung von Kitroglycerin inilchig zu truben begiiint. Von 
da ab ist die Operation so lange zn beobacbten, bis die Trubung wieder 
verschwindet, wonacb man das Becberglas sofort vom Wasserbade ent- 
fernt. Ini Vacuum uber Cbloi calcium wird das Nitroglycerin alsdann 
von Spuren von Aether und Feuchtigkeit befreit. Hatte man kein 
Paraffin etc gefunden , so kanu das Nitroglycerin als rein betrachtet 
werden, sobald es kemen Geruch nach Aether oder Essigather mehr 
zeigt und zwei Wagungen ubereinstimmen. 

Wenn in dem Nitroglycerin noch Paraffin, Harz, Schwefel oder 
dergleichen gefunden wurde, so wird der von Aether befreite Kuck- 
staiid nach dem Trocknen gewogen und mit Sodalosung auf dem 
Wasserbade erwarmt, wobei das Harz in Losung geht. Man giesst die 
Losnng ab, wascht mit Wasser nach und fallt das Harz durch Salz- 
saure; das Harz wird auf einem bei 100^ getrockneten Filter ge- 
wascben, getrocknet und gewogen. 

Behandelt man den Euckstand mit hochprocentigem Alkohol, so 
lost sich das Nitroglycerin auf, wahrend Schwefel und Paraffin zuruck- 
bleiben. Man decantirt, erwarmt den Riickstand mit Schwefelammo- 
nium, lasst erkalten und durchsticht die Paraffin schicht, worauf man 
die Losung abgiesst, das Paraffin mit Wasser wascht, trocknet und 
wagt Die Menge des Nitroglycerins und des Schwefels wird aus den 
Difierenzen gefunden. Soli der Stickstoff des Nitroglycerins bestimmt 
werden, so kann dieses in Lunge’s Nitrometer (S. 517) oder nach der 
Schulze- Tiemann’schen Methode geschehen. Scheiding (loc. cit.) 
benutzt dazu die S. 520 abgebildete Burette. Man fullt in den Zer- 
setzungskolben etwas Wasser und iiur emen Theil der erforderlichen 
Kisenchlorurlosung, kocht luftleer , lasst erkalten und saugt dann das 
Nitroglycerin em, spult mit einigen Cubikcentimetern concentrirter 
Scliwefelsaure nach, gjebt den Rest des Eisenchlorurs und schbesslich 
Salzsiiure hinzu, 

Wenn der Riickstand von der Aetberextraction nur aus feuer- 
bestandigen Stoffen besteht, so wird er im trockenen Luftstrome bei 
60^ getrocknet und gewogen, sodann gegluht und nach dem Erkalten 
wieder gewogen, urn zu erfahren, ob kleine Mengen von organischen 
Hubstanzen im Ruckstande enthalten wareii. 

Waron bei der (][ualitativen Analyse andere Substanzen gefunden 
worden, so wird dor Riickstand zuerst auf dem Filter getrocknet und 
gewogen, worauf die Bostimmung der versebiedenen Zusatze, wie Na- 
trium-, Ammonium-, Calcium-, Magnesium carbonat, Kalium-, Natrium-, 
Ammonium-, Baryumnitrat, Kaliumchlorat, Kochsalz, Braunstein etc., 
nach den gowdhnliohen Methodon ausgefuhrt wird ^). 

In 0. Guttmann’s Industrie der BxplosivstotFe (1895), S. 492 und 
498 ist hiex'zu ein© nnglaubliolie Vorschrift angegeben, welohe unverS,ndert 
in em anderes bekaxmtea analytisches Werk ubergegangen ist. 
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Xachdem man die genannten Substanzen mit Wasser, zur Bestim- 
mung der loslichen Salze, iind dann mit verdunnten Sauren (Bestim- 
mung von Kalk nnd Magnesia) ausgezogen hat, bleiben im Ruckstande 
noch die unloslichen Minerals ubstanzen , wie Kieselguhr (hauptsachlich 
aus Kieselsaure bestehend), Randanit (verwitterter Feldspath), Trippel, 
Thon etc., ferner Kohle und organische Stoffe, wie Holzmehl ii. dergl. 
Man zerstort die organischen StoSe durch Verbrennen, wagt den 
Rnckstand und bestimmt in diesem die einzelnen unloslichen minera- 
lischen Stofie 

Nach F. Scheiding (loc cit) sind die Bestandtheile des Dynamits 
Kieselguhr, Schwerspath und in geringerer Menge Magnesiumcarbonat 
und Kreide. Schwerspath ist nicht als Verfalschung zu betrachten, da 
er bei guter Kieselguhr nothwendig ist, um dem Dynamit die zur vor- 
theilhaften Sprengwirkung erforderliche Weichheit zu geben. 

Die Probe auf Zersetzbarkeit durch die War me (Stabilitatsprobe) 
wird mit dem aus dem Dynamit ausgezogenen Nitroglycerin ausgefuhrt 
(s. S 516, 2). 

Sprenggelatine und Grelatinedynamite. 

Die Sprenggelatine besteht aus einer Mischung von Nitroglycerin 
mit Nitrocellulose und wird dargestellt, indem man losliche Schioss- 
baumwolie (Collodiumwolle) in solchem Verhaltniss (8 bis 10 Proc ) in 
Nitroglycerin aufiost, dass eine gelatinose, elastische Masse entsteht. 
Durch Yermischen von Sprenggelatine mit den beim Dynamit genannten 
Substanzen entstehen die Gelatinedynamite, welcho dem Kieselguhr- 
dynamit ahnlicher sind. 

Die von F. Hess (S. 523) angegebene Analysenmethode ist nach 
0. Guttmann noch in Gebrauch. 

Qualitative Analyse. Man schneidet aus der Mitte der Pa- 
trone erne Scheibe heraus, zertheilt sie moglichst foin mit IMlfo eines 
Messers aus Horn oder Holz in kleine Wurfel und ubiugiosst sie in 
einem kleinen Kolben mit einem Gemisch aus 2 Thin, wasserfreiem 
Aether und 1 Thl. absolutem Alkohol, in welchem Nitroglycerin, (’ollo- 
diumwolle, sowie etwa vorhandene Beimengungen von Canipher, Harz, 
Paraffin und Schwefel sich losen. Der Auszug wird mit einem Ueber- 
schuss, etwa dem dreifachen Yolumen, von Chloroform versetzt, wo- 
durch die Collodiumwolle ausfalit. Man giesst die uberstehendc Ldsung 
ab, presst den Rnckstand zwischen Filtrirpapier und erkennt die Collo- 
diumwolle an ibrer Entzundlichkeit, an der Explodirbarkeit beim 
Schlagen auf dem Amboss, sowie an ibrem Yerhalten gegen Schwefel- 
natriumlosung, von welcher sie beim Kochen geldst wird. Beim Kr- 
hitzen mit einer mit Salzsaure angesauerten Eiscnvitriollosung muss 
sie die Stickoxydreaction geben. 

Die abgegossene Losung, welche das Nitroglycerin enthfidt, wird 
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durch Erhitzen au£ 30° vom grdssten Theile des Aethers, Alkohols und 
Chloroforms, und bei 80° Yollstandig von diesen Losungsinitteln befreit. 

Den beim Aetheralkoholauszug bleibenden Ruckstand untersucht 
man in derselben Weise, wie beim Dynamit (S. 523) angegeben wurde. 
Vermuth et man darin in Aetheralkohol unlosliche Nitrocellulose und nicht 
nitrirte Cellulose, so wascht man den Ruckstand zur Entfernung der 
ioslichen Salze mit Wasser und kann nun die Nitrocellulose erkennen: 

1. Durch BetrachtuDg unter dem Mikroskope im polarisirten 
Lichte. Die Hexanitrocellulose zeigt blaue Earbe, wahrend die 
unveranderte Cellulose hell gelbroth autleuchtet ^). 

2. Durch Kochen des Ruckstandes mit salzsaurehaltiger Losung 
von Eisen vitriol, wobei die Stickoxydreaction auftritt. 

3. Durch Kochen des Ruckstandes mit alkoholischer Kalilosung 
und Filtriren, wonach sich in dem mit Schwefelsaure schwach 
angesauerten Filtrate freie Salpetersaure oder salpetrige Saure 
nachweisen lassen. 

Quantitative Analyse. Man bereitet sich ein Muster, schneidet 
es mit einem Hornspatel in Heine Wurfel und lasst dieselben funf bis 
sechs Tage lang im Exsiccator uber Chlorcalcium zur Bestimmung des 
Feuchtigkeitsgehaltes stehen. 5g Substanz werden in einem Erlen- 
meyer " Kolbchen mit 200 ccm Aetheralkohol ubergossen und uber 
Nacht Oder unter haufigem Umschutteln emige Stunden lang stehen 
gelassen. Wegen der gelatinosen Natur der atheralkoholischen Losung 
empfiehlt es sich nicht, das Unlosliche durch Filtration zu trennen. 
Man versetzt besser direct mit uberschiissigem Chloroform und filtnrt 
alsdann durch ein getrocknetes und gewogenes Leinwandfilter. Man 
trocknet bei 60° im Luftstrome und erfahrt aus der Gewichts differ enz 
das in Losung gegangene Nitroglycerin, welches aber noch Paraffin etc, 
enthalten kann (s. bei Dynamit S. 525). Etwa vorhandenen Campher 
erkennt man nach dem Yerdunsten des Aetheralkohols und Chloro- 
forms durch den Geruch. 

Der bei 60'* getrocknete und gewogene Ruckstand enthalt die 
gefallte Nitrocellulose sowie alle in Aetheralkohol unldslichen Bei- 
inischungen des Sprengmittels. Man behandelt ihn, wie beim Dynamit 
(S. 525) zur Bestimmung loslicher Salze. Einen gewogenen Theil des 
(label bleibenden Rtickstandes kocht man mit einer concentrirten Lo- 
sung von Schwefelnatrium, wodurch die Nitrocellulose in Losung geht. 
Man filtrirt durch ein gewogenes Filter, wascht mit Wasser sorgfaltig 
aus, trocknet, wiigt und findet den Gehalt an Nitrocellulose aus der 
Gewichtsdifferenz. In einem anderen Theile des Ruckstandes lost man 
mit verdiinntor Sfture die etwa vorhandenen Carbonate des Calciums 
und Magnesiums, deren Mengen bestimmt werden, wonach der ge- 
waschene, getrocknete und gewogene Rhckstand von dieser Behandlung 


0 Yergl. Lunge und Weintraub, loo. cit. S. 471. 
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orgamsche und mineralisclie Aufsaugestoife enthalt. Letztere lassen 
sicli dui'cli Einaschern bestimmen. Da die Extraction der isitrokorper 
aus dem Gelatinedjnamit niemals ganz genaiie Result ate ergiebt und 
die Bestimmung der Zumischpulver besser mit grosseren Meiigen vor- 
genommen wird, so empfiehlt es sicb, einc grossere Partie des Bxpiosiv- 
stoffes vorzubereiten und stets aliquote Theile derselben zur Bestim- 
mung der einzelnen Bestandtbeile zu benutzen. 

F. Scbeiding (loc. cit.) bebandelt die Sprenggelatine zuerst mit 
Aetber, wodurch das Nitroglycerin ausgezogen wird. Da rant wird der 
Salpeter mit Wasser ausgezogen, der Riickstand getrocknet und die 
Collodmmwolle mit kaltem Essigather ausgezogen. Kommt es in Aus- 
nabmefallen auf den Gebalt an Schiessbaumwolle an, so wird vorber 
mit Aetberalkobol (2 : 1) extrabirt, bevor Essigather, der beide Arten 
Nitrocellulose lost, genommen wird. 

Diese Extractionen werden in einem Scheidetrichter vorgenommen, 
indem man das Losungsmittel wiederholt in kleinen Antbeilen und 
jedesmal langere Zeit einwirken lasst, ebe man es ablasst. 

Soil in dem wasserigen Auszuge nocb etwa vorhandene Soda 
bestimmt werden, so Yerfabrt man in folgender Weise: Man bestimmt 
das Gesammtgewicbt der Salze durcb Eindampfen eines aliquoten 
Tbeiles der Losung, die Alkalitat durcb Titriren eines anderen An- 
tbeiles und yerdampft alsdann diesen im Schulze - Tie m ann’scben 
Apparate zur Bestimmung des NitratstickstoFs in Scbeiding’ s Burette 
(S. 520). 

Was nacb dem Extrabiren der genannten Stoffe ubrig bloibt, ist 
liolzmebJ, ein mineraliscber, saurebindender Zusatz, wie Kreide oder 
Magnesiumcarbonat, wenn keine Soda angewandt war, ferner oft rotber 
Bolus und zuweilen Schwerspatb, welche nacb den ublichen Methoden 
zu trennen sind. Schwerspatb ist bei Gelatin edynamit als Verfalscbung 
zu bezeicbnen (vergl. S. 526). 

Rauchloses Pulver. 

0. Guttmann tbeilt die bis jetzt bekannten raucblosen Puller 
in drei Classen ein: erstens solcbe, bei welcben nur Nitrocellulose, 
loslicbe oder unloslicbe (S. 513), verwendet wird, die durcb irgend 
ein Losungsmittel eine bornartige Structur bekommen hat und sodann 
zu Blattcben oder Scbnuren umgestaltet wird; zweitens solcbe, bei 
welcben Nitroglycerin und Nitrocellulose mit oder obne Zuhiilfenabme 
eines Losungsmittels in eine solcbe bornartige Substanz TCrwandelt 
werden, drittens solcbe, welche Nitroderiyate der aromatiscben Koblen- 
wasserstoffe (Benzol, Phenol, Toluol, Napbtalin etc.) fur sicb oder neben 
Nitrocellulose entbalten. 

Eine einbeitliche Analysenmethode lasst sicb daber nicbt auf- 
stellen, sondern die yerscbiedenen Regierungon erlassen besondere Vor- 
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schriften Mr die Priifung der ihnen zu maclienden Lieferungen. Je 
nach dem E^gebniss der qualitative!! Untersucbung sind die fur Nitro- 
cellulose, Dynamit etc. angegebenen Metboden anwendbar. Die Proben 
mussen wegen der grosseren Harte der rauchlosen Pulver zunacbst auf 
einer nach Art der KaSeemublen eingerichteten Muhle fein gemablen 
werden. Etwa vom Reibkegel der Miihle berrubrende Eisentbeilcben 
konnen mit einem Magneten entfernt werden. Am besten ist es, die 
ersten durcb die Miihle gehenden Antbeile des Pulvers zu verwerfen. 

Die Feucbtigkeit wird durcb Trocknen im Exsiccator und etwa 
noch anbaftendes Losungsmittel durcb Trocknen bei etwa 40^ bestimmt. 
Enthalt das Pulver Nitroglycerin, so darf das Erwarmen nicbt weit 
uber 40*^ und nicbt langer als eine Stunde gescbeben (vergl. S. 523). 

Durcb Bebandeln mit Aether zieht man das Nitroglycerin sowie 
nitrirte aromatiscbe Koblenwasserstoffe aus. Im Ruckstande trennt 
man durcb Aetberalkohol die loslicbe Nitrocellulose von der unloslicben 
(S. 522), welche letztere durcb Scbwefeln atrium von nicbt nitrirter 
Cellulose getrennt werden kann. Nur aus Nitrocellulose bestebende 
Pulver, sogenannte Schiesswollpulver, werden wie Nitrocellulose unter- 
sucht. 

Soil der Stickstoffgebalt bestimmt werden, so bringt man die Probe 
m den Becber des Nitrometers (S. 517), giesst durcb das S-formige 
Tricbterrobr die Scbwefelsaure binzu und bewirkt die Losung des 
rauchlosen Pulvers, welcbe nur langsam von statten geht. 
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CaYendish hatte im Jahre 1785 gefiinden, dass nach Entfernung 
aller damals bekannten Beimischungen aus der Luft und nach Ent- 
fernung des Sauerstoffs tind des StickstoSs ein Gasrest von 0,6 Yol.- 
Proc. zuruckhleibt, dessen Natur aber nicht erkannt wurde. Im Jahre 
1894 fand Rayleigh i) bei Untersuchungen liber die Dichte des Stick- 
stoffs, dass der aus der atmospharischen Luft gewonnene Stickstoff 
b^sProc. schwerer ist, als der auf chemischem Wege dargestellte (vergL 
S, 442). Der Grund hierfur wurde in einem Gehalte des atmosphaid- 
schen StickstoSs an einem bis dahin unbekannten Gase, dem Argon, 
erkannt 2). 

Urn das Argon in der Luft oder in anderen Gasgemischen nach- 
zuweisen, muss man zunachst das Gas in der Weise rein darstellen, 
dass man alle anderen beigemischten Gase entfernt, da weder Verbin- 
dungen des Argons noch Absorptionsmittel fur dasselbe bekannt sind. 
Ob man es mit dem reinen Gase zu thun hat, lehrt alsdann die spectro- 
skopische Untersuchung. 

Wahrend Wasserdampf, Kohlendioxyd, SauerstofC etc. leicht durch 
directe Absorption aus der Luft zu entfernen sind, erfordert die Ent- 
ziehung des Stickstoffs umstandlichere Methoden. Ein Mittol bestehi 
darin, durch die mit uberschussigem Sauerstoff gemischte, uber Wassor 
Oder besser liber Alkalilauge abgeschlossene Luft Inductionsluiiken 
schlagen zu lassen, bis aller Stickstoff mit Sauerstoff zu Stickstoff- 
peroxyd, und dieses in Gegenwart von Wasser in Salpetersauro, odor 
in Gegenwart von Alkalilauge in Nitrat libergefuhrt ist, ISfach Absorp- 
tion des Sauerstoffs bleibt das Argon ubrig, aber die Methode ist sohr 
zeitraubend. Die ge-wohnliche Gewinnung des Argons aus der Luft 
beruht auf der Absorption des Stickstoffs durch erbiiztes Magnosiinu 
Oder Lithium, indem der Stickstoff sich mit diesen Metallon unter 
starker Warmeeniwicklung zu Nitriden verbindet, z. B. : 

3 Mg + Na =Mg3N2. 


0 Proc. Roy. Soo Load. 53, 146, 893 (1892), 55, 340 (1894). — Lord 
Rayleigh und W. Ramsay, Chem. News 71, 51 (1895), Zeitschr. t pbyn. 
Ohem. 16, 344 (1895). 
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Anstatt des Magnesiums allein benutzt W. Hemp el ein Gremisch 
von 1 Gew.-Thl. metallisciiem Magnesium in Form von Feilspanen, 
5 Gew.-Thln. friscli gebranntem Kalk, bis zur Mobnsamengrosse zer- 

kleinert, und 0,2 Gew.-Tbln. 
fern gebacktem , metalli- 
schem Natrium. 

Der Apparat, mit wel~ 
cbem Hemp el das Argon 
aus einem gemessenen Gas- 
gemische abscbeidet, um 
es alsdann zu messen, ist 
in Fig. 94 abgebildet. Was 
zunachst an dem Apparate 
auffallt, das ist die sorg- 
taltige Abdicbtung sammt- 
licber V erbin dungsstellen 
durch Quecksilber. Die drei 
Yerbindungsstellen des ge- 
radlinigen Hohrensystems 
JB bis 0 befinden sicb unter 


bO 

Ph 




Quecksilber in den drei untergestellten BecbergUsern, nnd ebenso suid 
die drei Glasbabne I>, c, d durcb Ansatzglocken und Ansatzr5bren zum 
Abdicbten mit Quecksilber eingericbtet. 
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Die HempePsche Magnesiummischung befindet sicb in dem 
schwer scbmelzbaren Robre B, Durch den Zweiwegbabn c kann dieses 
Rohr in Yerbindang gesetzt werden einerseits mit dem Apparate 
a, 6, A, urn aus diesem das argonhaltige Gasgemisch aufzunehmen, nnd 
anderseits mit den Rohren D, B, F, in welchen das yob Stickstoh 
befreite Argon eine letzte Reinigung erfabrt, bevor es durch den Hahn d 
mittelst einer Luftpumpe in die Messburette hiniibergesogen wird. 

An Absorption smitteln enthalt der Apparat in der Kugel a Phos- 
phorpentoxyd zum Trocknen des zu untersuchenden Gasgemisches, in 
der Rohre D Kupferoxyd zur Entfernung von Spuren von Wasserstoft’ 
oder Kohlenwasserstoffen aus dem von Stickstoff befreiten Argon, in B 
Aetzkali und in F Phosphorpentoxyd zur Reinigung des Argons von 
Spuren von Kohlendioxyd und Wasserdampf. Sammtliche Absorptions- 
mittel sind zwischen losen Asbestpfropfen emgeschlossen, um ein Mit- 
reissen von Substanz zu vermeiden. 

Zur Ausfuhrung des Yersuches pumpt man zunachst mit einer am 
rechten Ende des Apparates angeschlossenen Quecksilberluftpumpe das 
Robrsystem bei gescblossenem Hahn 1) annahernd luttleer und saugt 
durch vorsichtiges Oeffnen des Hahnes 1) das Quecksilber im Rohre A 
bis an die Bohrung des Hahnes empor. Dann erhitzt man das Rohr B 
zum starken Gluhen, wodurch eine sehr erhebliche Gasentwicklung aus 
der Mischung veranlasst wird i). Man evacuirt weiter und erhitzt, wenn 
wieder annahernde Luftleere erreicht ist, das mit Kupferoxyd gefullto 
Rohr D, wonach man so lange weiter pumpt, bis nur noch Heine, zu 
vernachlassigende Gasmengen bei einem flube der Luftpumpe enttornt 
werden konnen. Diese Arbeit nimmt etwa zwei Stunden in Anspruch. 

Der auf diese Weise vollstandig luftleere Apparat ist nun boreit 
zur Aufnahme des zu analysirenden Gasgemisches, welches, von alien 
absorbirbaren oder verbrennbaren Bestandtheilen befreit, sich in der 
Gaspipette G befindet. Man driickt das Gas zucrst in die Robre A, 
schliesst dann die Kugel a durch den Hahn c ah und lasst das Gas 
durch iangsames Oeffnen des Hahnes h sich in die Kugol (t ausdchnen. 
Hierauf schliesst man zunachst wieder Hahn 1) und stellt durch den 
Hahn c die Kugel a mit dem Rohre JB m Yerbindung. Durch vor- 
siohtiges Oeffnen des Hahnes h lasst man nun die gauze Oaamenge aus 
A nachsaugen und vermeidet, dass Quecksilber m die Kugel cihtritt. 

Hat man nur sehr wemg Gas zur Yerfiigung, so kann man den 
Apparat mit reineui Wasserstoff, den man aus einer Gaspipette in A 
einfuhrt, nachspiilen. Nach etwa Stunde schliesst man den Hahn d 
und Jasst das riickstandige Argon in die Rohren I)^ E und F troten, 
worauf man wieder Gas aus a nach B saugt. Der Hahn d ist noth- 


War Magnesium Tiehufs Reinigung im Wasaonstoffstrome destiOirt 
Worden, so kann das Metall Wasaerstoff enthalteu [J.-lk Dumas, Oompt. 
rend. 90, 1028 (1880)J. 
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wendig, well bei sebr sohneUem Durclistromen der Gase in den leeren 
Raum einer grossen Quecksilberlnftpnmpe leicbt unYerbrannte Gase 
durcli das Kupferoxyd der Rohre J) geben wiirden. Die Absorptions- 
robren D, JE und F Bind aber noting, weil es nicbt moglicb ist, bei der 
gewdbnlicben Art und Weise, wie man die absorbn-baren Gase ent- 
fernt, die letzten Spnren derselben wegzuscbaffen. 

Ist nun die ganze zu untersucbende Gasmenge einige Zeit in den 
Robren R, D, JE, F gewesen , so offnet man vorsicbtig den Hahn d und 
pumpt das Argon mit der Luftpumpe bebufs Messung in ein graduirtes 
Robr RJ, wie dies beim Gebraucb der Topler’scben Luftpumpe im 
Artikel „Elementar analyse “ bescbrieben wird. 

Zur spectralanalytiscben Untersucbung des Argons muss das Gas 
in PltLcker’ scbe Robren gefuLLt werden. Zu diesem Zwecke fubrt 
man dasselbe nacb der Messung aus der Burette in eine Gaspipette 
und aus dieser wieder in das Robr A zuruck und wiederbolt die Ab- 
sorption. Wabrend der ganzen Zeit mtissen die Robren S und J) im 
Gliiben erbalten werden, weil sie beim Abkublen zerspringen. Bei 
diesem Yersucbe bat man zwiscben die Luftpumpe und den Habn d 
ein Glasrobr eingescbaltet, an welcbes zwei Zweigrobre angeschmolzen 
sind, so dass das Ganze ein Kreuzstuck bildet. An das eine Zweig- 
robr ist ein absteigendes , als Quecksilbermanometer dienendes Robr 
angescbmolzen , wabrend an das andere Zweigrobr, unter Zwiscben- 
scbaltung eines mit Scbaumgold gefullten Robres, die Pliicker’ scbe, 
mit Aluminiumelektroden i) Tersebene Robre angescbmolzen ist. Das 
Manometerrobr ist notbig, urn den Gasdruck zu kennen, bei welcbem 
das Argon in die Plticker robre eingescbmolzen wird, weil das Gas 
bei verscbiedenem Druck verscbiedene Spectren zeigt (s weiter unten). 
Das Scbaumgold dient zur Absorption von Quecksilberdampfen 2). 

Beinerkungen zu vorstebender Metbode. Die Haupt- 
scbwierigkeit, den Apparat luftdicbt zu macben, iiberwindet Hem pel 
durcb die bescbriebene Abdicbtung der Verbindungen mit Quecksiiber, 
und diese ist auch bei sorgfaltig gescbliffeiien Glashabnen , zu deren 
Pettung sicb Lanolin bewabrt, unerlasslicb. Die T6pler’scbe Queck- 
silberluftpumpe f*) empfiehlt sicb besonders zu genanntem Zweck, well 
aie weder H^bne, noch Ventile, nocb scbildiicben Raum besitzt. 

Dm aber grosse Gasverdunnung in moghchst kurzer Zeit zu er- 
reicben, muss nacb Hemp el die Luftpumpe im Innern ganz trocken 
und das Quecksiiber frei von Staubtbeilcben sein. Wie die meisten 
Fldssigkeiten , so bat auch das Quecksiiber die Eigenscbaft, Staub in 


Das Aluminium absorbxrt noch Spuven von fremdeu Gasen, wie Btick- 
stoff, WaBserstoff, Quecksiiber [J. M. Eder und E, Talent a, Monatsh f. 
Ohem. 17, 609 (1896)]. — Vergl. E. Dorn und H. Erdmann, Liebig’s 
Ann. 5287, 230 (1895). — Dingler’s polyt Jouni. l63, 420 (1802) und 
W. Hemp el, Gasanalyt. Metb. 1900. 
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sicli suspendirt zu ertalteD} der sich selbst bei tagelaogem Stelien 
daraus niclit Yollig abscbeidet. 

Das Spectnun des Argons ist, wie scbon angedentet, verschieden 
je nach. dem im Pliicker’schen Eohre herrschenden Druck nnd andert 
sick anch mit der Spannnng und Intensitat des elektrischen Stromes 
Das bei sehr starker 7 erdunnnng (unter 1 mm Druck) und bei starker 
Stromspannung erbaltene Spectrum zeicbnet sich durch grossen Eeich- 
thum an blauen Linien aus (siehe die Spectraltafel); bei einem Druck 
Yon etwa 3 mm und germgerer Spannung treten die rotben Linien 
starker bervor (rothes Spectrum der Tafel). Bei einem Druck von 
20 mm und sehr starker Stromintensitat andert sich die Helligkeit der 
Linien (weisses Spectrum von J. M. Eder und E. ValentaDj das 
griine Spectrum wird mit einem Gase unter lOO bis 200 mm Druck 
erhalten. Die dem blauen, rothen und griinen Spectrum gemeinsamen 
Linien sind zwei schwache Linien im Roth. 

Alle Tersuche, das Argon mit irgend einer Substanz in Reaction 
2u bringen, sind bisher gescheitert, Verbindungen des Gases sind also 
nicht bekannt. Bei gewohnlicher Temperatur lost 1 Liter Wasser un- 
gefahr 40ccm Argon auf, weshalb Fluss wasser, Seewasser und Regen- 
wasser Spuren des Gases enthalten; in diese geht es uber aus der Luft, 
welche gegen 1,3 Gew.“Proc. Argon enthalt. Ueber die Loslichkeit bei 
verschiedenen Temperaturen siehe T. Estreicher 2). 

In vielen Mineralc^uellen ist Argon gefunden worden. In einigen 
schwefelhaltigen Qnellen der Pyrenaen fand Ch. Bouchard D Argon 
(neben Helium) sowohl in dem aus diesen Quellen frei aufsteigenden 
Stickstoffi als auch in geldstem Zustande, indem er das Gas mit Ilulfe 
der Quecksilherluftpumpe oder durch Kochen des Wassers austrieb, 
M. Bamberger •i) hat in den hauptsachlich aus StickstoB bestehenden 
Gasen einer Quelle in Perchtoldsdorf bei Wien etwa 1 Vol.-Proc. Argon 
uachgewiesen. G. T sober nik hat Argon m den Gasen eines Cer- 
minerals vom Kaukasus gefunden ^). 

Ueber Darstellung grosserer Mengen reinen Argons zur Fest- 
stellung seiner physikalischen Constanten siehe W. Ramsay und 
M. W. Travers^). 


D Denkscbrift d. Akademie in Wien, math. - naturw. Olasse, 1S96. — 
D ^Jeitschr. f. physik Chem. 31,176 (1900}. — Oomptrend. 121, 302 (1895). 
— D Monatsh. f. Ohem. 17, 604 (1896). — D Zeitschr. f. Krystallogr, 31, 514 
(1899). — D Proo. Roy. Soc. London 64 , 183 (1898)5 Zejtschr, f phy»fik. 
Chem. 28 , 241 (1899). 
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Die Linien des Heliumspectrnms warden zuerst als die eines 
neuen Stoffes im Jahre 1868 von Janssen and spater von Norman 
Lockyer im Spectrum der Sonnenckromospliare and der Protuberanzen 
entdeckt. Lockyer, welch er das Spectram mit Frankland unter- 
sachte, gab dem anbekannten Eiemente den Namen Helinm. Im Jahre 
1882 fand Palmieri bei der Untersuchung ernes lavaahnlichen Aus- 
wurfs des Vesuvs die charakteristische gelbeLinie des Heliumspectrums 
zuerst in einem irdiscben Stoflte. Erst im Jahre 1895 gelang es 
W. Ramsay 1 ) and nnabhangig von ihm P. T. Cleve^), die Substanz, 
welcher das Spectrum zukommt, in Form eines ans dem Cleveit er- 
haltenen Gases zn isoliren. Das Helium kommt in einigen Mineralien 
in gebundenem Zustande vor; es sind dies namentlich diejenigen, welche 
Uran oder die seltenen Erden enthalten, wie Cleveit, Uranpecherz, 
Broggerit, Monazit, Samarskit, Yttrotantalit. Klein ere Mengen warden 
auch im Hjelmit, Fergusonit, Tantalit, Xenatim and Orangit gefunden®). 
In diesen Mineralien begleitet das Helium den in Form von Nitrid 
gebundenen Stickstoll, z. B. im Uranpecherz, and ersetzt ihn manch- 
mal ganz, wie im Cleveit. Aas 3,6 g des letzteren Minerals erhielt 
Ramsay durch Erhitzen mit verdxinnter Schwefelsaure in ^2 Stunde 
26 ccm fast reines Heliumgas. 

11. Kayser^) fand Helium neben Argon auch in den Quellen von 
Wildbad im Schwarzwald, Rayleigh erhielt aus den Quellen von Bath 
1,2 Vol. Helium aus 1000 Yol. Quellgas. Auch in den Geyserquellen 
auf Island sowie in stickstoifhaltigen Schwefelquellen der Pyrenaen 
kommt Helium vor; ferner in Husserst geringer Menge in der atmo- 
spha^rischen Luft. 

Um Helium aus einem Mineral, z, B. dem Cleveit, zu gewinnen, 
mengt man das fein gepulverte Mineral mit dem doppelten Gewichte 
an Kaliumhydrosulfat, KHSO 4 , und bringt die Mischung in eine Rdhre 


Ohem. News 71 , 161 (1895). — *) Oompt. rend. 130 , 884 (1895). — 
®) W. Ramsay u. M. "W. Travers, Proc. Roy. Soc. London 60 , 442 (1897). — 
") Ohem.-Ztg. 19 , 1549 (1895). 



536 


Helium 


aus schwer sclmielzbarem Glase, Fig. 95, welche, wie in Fig. 96 dar- 
gestellt, mit einer Quecksilberlnftpumpe yerbunden wird. Die Eobre ist 
bei A verengt, und an dieser Stelle ist das mit einem Stuck Gummi- 
schlaucb liberzogene Ende des Glasrobres, welcbes die Eobre mit der 
Luftpumpe verbindet, eingesetzt nnd der luftdicbte Abscblnss durcb 
Quecksilber bei G gesicbert. Nacbdem man die Eobre luftleer gemacbt 
bat, erbitzt man das Eobr ztim Gluben nnd saugt das Gas mit der Lnft- 
pnmpe ab. Benutzt man die Topler’scbe Pnmpe, so kann das Gas in 
der beim Artikel „Elementaranaljse“ angegebenen Weise in einer Eobre 
anfgefangen nnd gemessen werden. 

Znr Anstreibung des Heliums aus einem Mineral und zum Auf- 
fangen des Gases in einer Pluckerrobre benutzt H. Erdmann den 
in Fig. 96 abgebildeten Apparat, Nacbdem man das gepulverte Mineral 
knrze Zeit an der Lnft oder im Yacuum erbitzt bat, um Wasser, 
Koblendioxyd nnd andere Gase, welcbe weniger fest gebnnden sind, 
als das Helium, zu entfernen, miscbt man es mit dem gleicben Gewicbt 



gescbmolzenen nnd gepulverten Kaliumdicbromats mid bringt das 
Gemiscb in die Eobre 5. Diese Eobre ist unter Zwiscbenscbaltung des 
mit Natronkalk und Pbospborpentoxyd gefullten Eobres np mit dem 
Habn k der Luftpumpe Q verbunden. Die Luftpumpe stebt ferner 
durcb den Hahn H, die Glasfeder/ nnd das mit Sobaumgold nnd Pbos- 
pborpentoxyd gefullte Eobr in Verbindung mit dem Plbcker- 
robre p Z. 

Man beginnt damit, bei geschlossenem Hahn U die KSbren b und 
np luftleer zn pumpen; alsdann offnet man den Habn ii und pumpt 
aucb das Pliickerrobr vollkommen luftlefer. Dass der gauze Apparat 
vollkommen luftleer ist, erkennt man daran, dass der in Betrieb ge- 
setzte Inductor J in der Pluckerrobre reicblicb grtoes Katiiodenlicbt 
erzeugt. Man scbliesst alsdann die Luftpnmpe ab und erbitzt das 
Eobr b. Das entwickelte Helium wird durcb den Natronkalk und das 
Pbospborpentoxyd der Eobren np und Q/p von den letzton Spuren von 
Koblendioxyd und Wasserdampf befreit, und Quecksilberdlmpfe, welcbe 
aus der Luftpumpe stammen, werden vom Schaumgold in ap zurdck- 
gebalten (vergk S. 533). 
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Sob aid die Pluckerrohre beginut, anstatt des griinen Kathoden- 
lichtes intensives, fast weisses Licbt auszustrablen, enthalt sie Helium, 
uud das Spectroskop zeigt alsdann das auf der Tafel I abgebildete, 
aus scbarf abgegrenzten Linien bestebende Spectrum des Heliums, iu 
welchem besonders die gelbe Linie stark hervortritt. Man fabrt mit 
dem Erhitzen der Rohre h fort, bis das Spectrum seine voile Intensitat 
erreicbt bat, und scbmelzt dann das Pluck errobr an der ausge- 
zogenen Stelle d ab. Man kann aucb in derselben Operation mebrere 
solcber an den Apparat angescbmolzenen Robren fiillen. 



Das Helium spectrum tritt scbon bei grosser Yerdtiimung des Gases 
(1 bis 3 mm Quecksilberdruck) sebr deutlicb auf. Erbitzt man das 
Robr h zu stark, so kann sicb dem Plelium etwas aus dem Cbromat 
berrttbrender Sauerstoflc beimengen, jedocb st5rt die scbwacbe rotbe 
Sauerstofilinie die Beobacbtung der bellen Heliumlinien nicbt. Zum 
Yergleicb sind auf Tafel 11 die Spectren der Hauptgase, 'Wasserstofi’, 
Sauerstoff, Stickstoff, beigefiigt. 

Urn den Apparat absolut luftdicbt zu macben, ersetzt man besser 
die in der Figur angegebenen Scblaucbverbindungen zwiscben b, np 
und h durcb den in Fig. 95 dargestellten'Quecksilberverscbluss. Das 
mebrfach gebogene Robr/i eine sogenannte Kundt’scbe Glasfeder, hat 
den Zweck, dem ohne Schlaucbverbindung bergestellten Thelh pi bis Jl 
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oine geringe Beweglictkeit zu geben, welclie ziir Einstellung des 
P 1 li c k e r rohres auf den Spalt des Spectroskops nothig ist. 

Um reines Helium, z. B. zum Zweck der Bicktigkeitsbestimmung 
des Gases, darzustellen, verfakrt man nacb N. A. Langlet in folgen- 
der Weise. Ein 1 m langes Eokr aus sckwer schmelzbarem Glase wird 
mit einer etwa 10 cm langen ScMcht von Mangancarbonat beschickt, 
dann beinahe zur Halfte mit einer Mischung axis 3 Thin, gepulvertem 
Cleveit nnd 2 Thin. Kaliumpyrosulfat gefiillt. Etwa 20 cm weit von der 
Mundung wird ein Asbestpfropfen eingeschoben, und dann eine 10 cm 
lange Schicht grobkorniges Kupferoxyd aufgefullt. Man erhitzt das 
Kupferoxyd zum Gluhen und erhitzt darauf das Mangancarbonat, um 
die Luft so viel vrie mdglich durch Kohlendioxyd zu verdrangen. Als- 
dann erhitzt man die Mischung einige Augenblicke ihrer ganzen Lange 
nach und verdrangt das sich zuerst entwickelnde, noch lufthaltige Gas 
durch Kohlendioxyd. Endlich bringt man die Mischung, wie bei der 
organischen Elementaranalyse, von vorn nach hinten zu langsam bis 
zum vollen Gluhen und fangt das lebhaft sich entwickelnde Gas liber 
dOprocentiger Kalilauge auf. 

Um das Gas von den letzten Spuren von WasserstoS, Wasser- 
dampf und Stickstofi zu befreien, leitet man es durch ein langes, 1 cm 
weites Rohr aua schwer schmelzbarem Glase, welches der Reihe nach 
Kupferoxyd, Phosphorpentoxyd und Magnesium enthalt, von denen 
das Kupferoxyd und das Magnesium bis zum starken Gluhen erhitzt 
werden. Aus diesem Rohre lasst man das Helium in ein evacuirtes 
Rohr Oder einen evacuirten Ballon uhertreten. 

Um Helium und Argon zu trennen, lasst M. W. Travers^) das 
Gasgemisch durch eine mit Platinelektroden versehene riiicker rohre 
circuhren, wohei das Helium durch das Platln ahsorbirt wird, whhrend 
das Argon nur spurenweise vom Platin aufgenommen wird. 

Ueber das chemische Terhalten des Heliums ist nichts weiter bekannt, 
als dass es bezuglich der Unfahigkeit des Elementes, Verbindungen 
einzugehen, mit dem des Argons ubereinstimmt. Seine Ldslichkeit ist 
viel geringer als die des Argons, indem 1 Liter "Wasser zwischon 0® und 
15^ nur 15 bis ]4ccm Helium aufnimmt (T. Estreichor, loo. cii). 

Die Spectraltafel enthalt ausser den Spectren des Argons und des 
Heliums auch die Spectren des Kryptons, Neons und Xenons, 
welche als Begleiter des Argons sich in sehr geringer Menge in der 
Luft fin den ^). 

D Zeitschr. f. anorg. Ohem. 10, 289 (1895). — Proc. Roy. Soc. London 
60, 449 (1897). — W Ramsay und M. W. Travers, Ohcni. Hews 78, 
154 (1898); Zteitsclir f pbysik. Chem. 26, 564 (1898); 38, 641 (1901); Jht)c. 
Roy. Soc London 67, 329 (1901). 
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Qualitatirer Naclnveis. 

Der gewolinliclie, farblose oder gelbliche Phosphor istin Wasser 
unloslich, er oxydirt sich aber unter Wasser; infolge dessen enthalt 
das zum AiLfbewahren dienende Wasser Sauerstoffyerbindungen des 
Phosphors in Losung (phosphorige Sanre, Phosphorsaure und Unter- 
phosphorsaure). Unter Wasser erwarmt, schmilzt er bei 44® nnd geht 
beim Sieden des Wassers mit den Dampfen liber, trotzdem sein Siede- 
pnnkt bei 290® liegt. In Alkohol nnd Aether ist der Phosphor sehr 
wenig loslich, mehr in fetten nnd atherischen Oelen, sehr leicht nnd 
reichlich in Schwefelkohlenstoff. 

Wegen seiner Eigenschaft, sich an der Lnft leicht zu oxydiren 
nnd sich dabei so stark zu erwarmen, dass er verbrennt, kann der 
weisse Phosphor als Analysenobject nur in Mischnngen vorkommen, 
welche ihn vor der Oxydation schtitzen, wie in den Zhndmassen der 
Streichholzer nnd in Phosphorpasten. In besonderen, gerichtlichen 
Fallen kann es sich nm den Nachweis des Phosphors in Nahrnngsmittelii 
nnd dom Mageninhalt handeln. Die Gegenwart von weissem Phosphor 
giebt sich meistens schon dnrch den eigenthnnilichen , widerlichen 
Gernch zu erkonnen, welcher jedoch dnrch andere starkere Geriiche 
verdockt werden kann. Phosphorhaltige Massen lenchten im Dunkeln, 
wenn naan sie gelinde erwarmt und den Phosphor dnrch Schiitteln oder 
Umriihren in vielfache Beruhrnng mit der Lnft bringt. Jedoch tritt 
das Lenchten nur in saner reagirenden Massen ein; man beobachtet 
es also jnicht in Massen, welche z. B. durch Fanlniss ammoniakalisch 
geworden sind. Anoh gewisse organische Yerbindnngen verhindern 
das Lenchten (s. weiter unten). Ansauern mit WeinsEnre ruft das 
Lenchten hervor. Anderseits kann ein Phosphoresciren aber anch durch 
andere Ursaohen hervorgebracht werden, so dass das Lenchten im 
Dnnkeln allein noch kein Beweis Mr die Anwesenheit von freiem Phos- 
phor ist. LUsst man Phosphordampf anf eine Losung von Silbernitrat 
einwirken , so entsteht infolge von Reduction ein schwarzer Nieder- 
sohlag von Phosphorsilber, gemengt mit metallischem Silber, wahrend 
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die Losuiig Phospliorsaiire enthalt. Diese Reaction ’W'endet maa nacb 
J. Scherer^) als Yorprobe auf Phosphor in der Weise an, dass man 
eine kleine Menge der Substanz, mit Wasser zu einem dunnhnssigen 
Brei angertibrt nnd mit Schwefelsaure angesaiiert, in einen Kolben 
bringt nnd in den Hals mittelst eines lose aufliegenden Korkes zwei 
Streifen Filtrirpapier einhangt, von welchen der eine mit einer neu- 
tralen Losnng von Silbernitrat, der andere mit einer alkalischeii Losung 
von Bleiacetat getrankt ist. Schwarzt sich der mit Silberlosung ge- 
trankte Papierstreifen beim Erwarmen des Kolbens auf 30 bis 40^ 
auch nach langerer Zeit nicht, so ist kein freier Phosphor vorhanden. 
Tritt dagegen Schwarzung ein , so kann diese von freiem Phosphor, 
aher auch von SchwefelwasserstoS oder anderen reducirenden Gasen 
herriihren. SchwefelwasserstoS wurde in diesem Fall© auch von dem 
mit Bleilosung impragnirten Papierstreifen angezeigt werden. Yon 
entscheidender Bedeutung ist also nur der negative Yerlanf des Yer- 
suches. Die grosse Empfindlichkeit dieser Probe geht daraus hervor, 
dass Scherer aus der Masse ernes Zundholzchens, welche etwa 0,5 mg 
Phosphor enthalt, nachdem dieselhe drei bis vier Tage mit etwa 15 ccm 
"Wasser oder Milch im Kolhchen gestanden hatte, deutliche Reaction 
erhielt. 

Ein Yerfahren, welches bei eintretender Reaction freien Phosphor 
in unzweifelhafter “Weise nachweist, hat E. Mit s ch erlich ango- 
gehen. Man erhitzt die Substanz mit Wasser, dem man etwas ver- 
diinnte Schwefelsaure binzufugt, in einem Kolben zum Sieden und leitct 
die Dampfe von oben in emen senkrecht oder geneigt stehenden 
Liebig’ schen Kuhler mit engem Rohre. Man bemerkt alsdann im 
Dunkeln an der Stelle, wo die Dampfe sich in dem engen Rohre con- 
densiren, einen leuchtenden auf- und absteigenden Ring. Urn eine 
TS-uschung zu vermeiden, muss natiirlich Jeder Licbtrehex, der vom 
Tageslichte oder von der Lampe herruhren konnte, abgobalten werden. 

Kohlendioxyd, sowie gewlsse fluchtige organische Sitbsianzon ver- 
hindern die Lichterscheinung, z. B. Alkohol, Aether, Benzin, Kreosot, 
Petroleum, ferner ^therische Oele, wie TerpentinoL Lassen sich die 
Suhstanzen leicht tiberdestilliren , wie Alkohol und Aether, so tritt das 
Leuchten nachher noch auf; wie hei Gegenwart der anderen Suhstanzen 
zu verfahren ist, siehe weiter unten. Das Ansauern des Kolheninhaltos 
hat den Zweck, A.mmomak, welches das Leuchten ehenfalls verhinderL 
unsehadlich zu machen, oder Alkalien, welche mit Phosphor Phosphor- 
wasserstoff bilden, zu neutralisiren. Schwefelwasserstoil’, welohor ent- 
weder vorhanden ist oder beim Ansauern frei wird, vorhindert das 
Leuchten und muss daher durch einige Tropfen Eisenchlorid zersetzt 
werden. Auch oxydirende Suhstanzen, die z. B. in der Masse der 

Ann. d. Ohein. u. Pharm. 112, 214 (1859) — Journ. f. prakt. Ohein. 
66, 2S8 (1856). 
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Zundholzer entbalten sind, mussen unsciiadlicli gemaclit werden, zu 
welchem. Zwecke H. Hager i) einen Zusatz von etwas Eisenchloriir 
Oder Ferrosulfat empfohlen hat. 

Bei dem Bestillationsversnche enthalt das aus dem Kiihlrohre in 
einen Kolben abtropfende Destillat, falls grossere Mengen Phosphor 
zugegen waren, kleine Phosphorkugelchen , die durch schwaches Er- 
hitzen des Destillates nnd Bewegen des Kolbens zn grosseren Tropfen 
vereinigt werden konnen. Ansserdem lasst sich ini Destillate phos- 
phorige Saure nachweisen (s. diese). 

Enthalt die zu untersuchende Masse organische Substanzen, welche, 
wie die vorhin erwahnten, das Leuchten des Phosphors verhindern, und 
finden sich keine Phosphorkugelchen im Destillate, so destillirt man 
den Phosphor zunachst in einem Strome von Kohlendioxyd, um Oxy- 
dation zu verhuten, und leitet die Dampfe in neutrale Silbernitrat- 
losung. R. Fresenius und C. Neubauer^) haben gezeigt, dass hier- 
bei fast zwei Drittel des Phosphors als Phosphorsilber (gemengt mit 
metallischem Silber) abgeschieden werden, der Rest findet sich als Phos- 
phorsaure m der Losung. Man brmgt die Substanz, mit Wasser ver- 
mischt in einen Kolben, sauert mit Schwefelsaure an und verbindet 
den Kolben mit einer oder zwei Peligotrohren oder sonstigen Wasch- 
flaschen, welche eine neutrale Losung von Silbernitrat enthalten. 
Nachdem der Kolben durch ein bis nahe zum Boden herabgehendes Rohr 
mit gewaschenem Kohlendioxyd gefullt ist, erwarmt man den Inhalt 
auf 60 bis 70^ unter massig starkem Durchleiten des Kohlendioxyds. 
Entsteht in den Yorlagen kein schwarzer Niederschlag, so war kein 
freier Phosphor vorhanden. Da aber ein Niederschlag auch von Schwefel- 
wasserstoff oder sonstigen reducirenden Gasen hervorgebracht sein 
kann, so ist eine weitere Priifung nach folgendem Verfahren nothig. 

L. Du 8 art'"') fand, dass Phosphor der Wasserstoffflamme eine 
smaragdgrune Farbung ertheilt, sowohl wenn man Wasserstoff durch 
erne Rohre leitet, in welcher sich freier Phosphor befindet, als auch 
wenn man freien Phosphor, Phosphide, phosphorige oder unterphos- 
phorige Saure in den Marsh’ schen Apparat bringt; in letzterem Falle 
bildet sich phosphorwasserstoShaltiger Wasserstoff. Die Flamme zeigt 
im Innern einen gninen Kegel, und wenn man sie, wie beim Marsh’- 
sohen Versuche, gegen ein Porcellanschalchen stromen lasst, so beob- 
achtet man einen smaragdgrtinen Schimmer. Die grune Farbe zeigt 
sich nur deutlich im Dunkeln oder im zerstreuten Lichte. 

Blondlot^) hat diese Reaction eingehender studirt, und R. Fre- 
senius und C. Reubauer (loc. cit.) flihren dieselbe im Apparate 
Fig 97 (a. f. S.) in folgender Weise aus. Zundchst prhft man, ob das 

Zeitachr. t anal. Chem. 10, 256 ( 1871 ). — ®) Ibid. 1, 336 ( 1862 ). — 
^) Conipt. rend. 43, 1126 ( 1866 ). — D dourn. de Pharm. et de Ohim. [3] 40, 
25 ( 1854 ). 
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Phosplior. 


Zink nnd die Schwefelsaure in der Flasche a ein Ton Phosphorwasser- 
stoff freies WasserstoSgas liefern. Man lasst die Sanre ans f in a 
flies sen, nnd nachdem die Gasentwicklung einige Zeit gedauert kat, 
schliesst man den Quetsckhahn c und die Sckraubenklemme d nnd 
wartet, bis die Sanre wieder Yollstandig nach / znrnckgedruckt ist. 
Blondlot benntzt eine geranmige Entwicklnngsflasclie a, weil die Gas- 
entbindnng mit cbemiscb reinem Zink sebr langsam vor sicb geht nnd 
man daker einen Yorratk von Wasserstofl: kaben muss, nm eine regnlir- 
bare Flamme zn erzeugen. Sobald also a mit Gas gefiillt ist, oflnet 
man c ganz nnd regnlirt den Gasstrom dnrck d so, dass das Gas, bei e 
angeznndet, mit einer passenden Flamme brennt. Das U-Kokr h 
enthalt mit concentrirter Kalilauge befencktete Bimssteinstucke znm 



Znrnckkalten von etwa vorkandenem Schwefelwasaerstofi. Die Brenner- 
spitze e mass, nm mit reinem YTasserstoff eine farblose Flamme zn 
geben, ans Platin besteken. Man benntzt kierzn entwedor eine Ldtk- 
rokrspitze oder ein znm Rokr znsammengerolltes Stiick Platinbleck. 
Ferner muss die Brennerrokre dnrck umgelegte, mit Wasser befencktete 
Banmwolle knkl gekalten werden, weil die Ffi.rbnng versckwindet , so- 
bald sick das Platin erkitzt. Erweist sick das Wassorstoi1*gas als rein, 
so lasst man die Sanre ans / vollstandig in die Flasche a fliosson, spdlt 
den Silberpkospkid entkaltenden abflltrirten Niederscklag dnrck f hinzu 
nnd wiederkolt die Operation wie vorkin. 

Urn in dem vom Silberpkospkid getrennten Filtrate den als Phos- 
pkorsaure in Losung gegangenen Tkeil des Pkosphorwasserstofis naok- 
znweisen, kann man das gelbste Silber dnrck Salzstoe ausfilllen, das 
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Qualitativer Nachweis des Phosphors. 

CHorsilber abfiltriren und im Filtrate nacli wiederholtem Abdampfen 
mit Salpetersaure die Phosphorsaure mit MolybdanlosuBg fallen. 

Ein anderer Nachweis in Fallen, wo die Metbode von Mitscber- 
lich ans den angegebenen Griinden nicht anwendbar ist, berubt auf 
der directen Austreibung des freien Pbospbors im Wasserstoffstrome 
(s. oben Dus art). Das im Kipp’scben Apparate aus reinem Zink und 
reiner verdunnter Scbwefelsaure entwickelte Wasserstoffgas wird in 
der Flascbe F durcb Silbernitratlosung von etwaigen Beimengungen 
von Scbwefelwasserstoff und Pbospborwasserstoff befreit und durcb den 

Pig. 98. 



auf etwa 50^ erhitzten Inbalt des Kolbens K geleitet. Der pbospbor- 
baltige WasserstoH wird in der U-Eobre M, welcbe mit Kalilauge 
befeucbtete Bimssteinstxicke entbalt, von etwaigem, aus der Substanz 
stammendem Scbwefelwasserstoff befreit und giebt, an der Platinspitze r 
angeziindet, die griin gefarbte Flamme. Die angescbmolzene, mit 
Glasbahn und Platinspitze versebene Zweigrobre s gestattet, den Wasser- 
stoS vor seinem Eintritt in den Kolben auf Keinbeit zu priifen. 

J. Dalmon^) bat gef unden, dass, wenn man uber die aus der 
Platin- Oder aucb aus einer Glasrobrspitze brennende Flamme eine 
lange, aber enge Glasrbhre, nach Art der cbemiscben Harmonika, 
schiebt, die Flamme zusammengezogen und nun in ibrer ganzen Aus- 


Journ. de Ohim. m^d, 1870, p. 123. 
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dehmiDg griin erscheint. Das an der Glaswand condensirte Wasser 
enthalt Phospliorsaure , welche mit Molybdanlosnng erkannt werden 
kann. Neubaner^) bestatigt diese Angaben nnd fugt binzti, dass der 
phospborbaltige WasserstofE, unangezundet, im Dunkeln das scbonste 
Pbospboresciren zeigt, eine Erscbeinung, die allein scbon genugfc, die 
Gegenwart Yon Phosphor darzuthun. 

Der rothe Phosphor verandert sich nicht an der Luft, er leuchtet 
nicht im Dnnkeln iind lost sich nicht in Schwefelkohlenstoff. Seine 
Entziindungstemperatur liegt viel boher als die des weissen Phosphors, 
nnd durch Eeiben entziindet er sich nicht. Durch Wasserdampf, 
Kohlendioxyd nnd Wasserstoff wird der rothe Phosphor nicht Yer- 
fluchtigt, nnd er kann daher dnrch die Reactionen von Mitscherlich 
nnd D ns art nicht nachgewiesen werden. Diese Reactionen konnen 
also dazn dienen, den im rothen Phosphor haufig vorkommenden 
gewohnlichen Phosphor zu erkennen. Indem der gewohnliche Phosphor 
sich an der Luft zu phosphoriger Saure und Phosphorsaure oxydirt nnd 
diese Yerbindnngen Wasser anziehen, wird der rothe Phosphor feucht 
nnd nimmt eine saure Reaction an. 

Um Phosphor abzuwagen, nimmt man ein nnter Wasser ab- 
geschnittenes Stuck oder ein Khgelchen heraus, tancht es schnell in 
starken Alkohol und dann in Aether nnd bringt es in ein mit eiiier 
kleinen Menge OliYenol zusammen gewogenes Glasschalchen und wagt 
das Ganze. Die fernere Behandlung siehe weiter unten nach dein 
Verfahren Yon J Toth. 

Quantitative Bestimmuug des Phosphors. 

In den meisten Fallen fuhrt man den Phosphor durch Oxydation 
in Phosphorsaure liber. Handelt es sich aher um Bestimmung des 
gewohnlichen Phosphors nehen Phosphorsaure, so muss dor Phosphor 
entweder durch Abdestilliren oder durch Ldsen in Schwefelkohlenstoff 
zunachst getrennt werden. Um den Phosphor ohne Verlust ilher- 
destilhren zu konnen, bringt man die mit Schwefels4ure angesliuerte 
Substanz, wenn ndthig, auf Zusatz von etwas Eisenvitriol (vergl. S. 541), 
in einen Destillirkolben, verbindet letzteren mit einem Liebig’schen 
Kiibler und legt als Vorlage eine leere Elasche und ein an diese sich 
anschliessendes, mit Silbernitrat gefulltes U-Rohr vor. Durch don Htopfen 
des Destillirkolben s geht ein bis zum Boden des Kolbans reichendos 
Glasrohr, durch welches man einen Strom von reinem Kohlendioxyd 
leitet, bis alle Luft aus dem Apparate Yerdrtogt ist. Alsdann erhitzt 
man zum Sieden, was je nach der Menge von Phosphor oft stundenlang 
fortgesetzt werden muss. Das in den meisten Fallen eintretende heftige 
Stossen der Flussigkeit verhindert man, wie M. Buchner^) angegeben 
hat, dadurch, dass man durch das Rohr, welches zur Einleitung von 


Zeitschr. f anal. Ohem. 10, 132 ( 1871 ). — Ibid. 14, 165 ( 1875 ). 
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Analyse des rothen Phosphors 

Kohlendioxyd gedient hat, einen Dampfstrom einleitet und denselben 
so regulirt, dass das Volumen der Flussigkeit im Kolben ziemlich gleicli 
bleibt. In der Yorlage befindet sich schliesslich der Phosphor als 
solcher in Gestalt yon Kugelchen nnd als phosphorige Sanre, entstanden 
durch nicbt ganz zu yermeidende Oxydation des Phosphordampfes. 
Da die phosphorhaltige Snbstanz in der Regel etwas durch Oxydation 
gebildete phosphorige Sanre enthalt, welche beim Erhitzen in Phosphor- 
sanre nnd PhosphorwasserstoiSt zerfallt, so enthalt die Silbernitratldsung 
eine dem letzteren entsprechende Menge von Phosphorsilber nnd Phos- 
phorsanre. Znr qnantitatiyen Bestimmnng mnssen der Phosphor nnd alle 
seine Verbindnngen in Phosphorsaure hbergefuhrt werden. Zn diesem 
Zweck versetzt man die Flussigkeit in der Vorlage mit concentrirter 
Salpetersaure im Ueberschnss, digerirt im Wasserbade bis znr Ldsnng 
der Phosphorkngelchen nnd entfernt den grossten Theil der Salpeter- 
sanre dnrch Eindampfen. Den Inhalt des U-Rohres oxydirt man eben- 
falls mit Salpetersaure, fallt das Silber dnrch Salzsanre ans, concentrirt 
das Filtrat yom Chlorsilber nnd vereinigt die Losung mit der Haupt- 
menge der Phosphorsaure. Nachdem man das Ganze bis auf etwa 
25 ccm concentrirt hat, fallt man die Phosphorsaure nach dem Zusatz 
yon nberschnssigem Ammoniak als Ammonium - Magnesiumphosphat 
(s. Bestimmung der Phosphorsaure). 

Um den gewohnlichen Phosphor behufs Bestimmnng zu Phosphor- 
sS,nre zn oxydiren, bringt man die Probe in eine Retorte oder einen 
Destillirkolben nnd bedeckt sie mit Salpetersaure yon hochstens 1,2 
spec. Gewicht. Dnrch die Einwirknng yon sehr concentrirter Salpeter- 
saure entzlindet sich der Phosphor, wodnrch eine Explosion stattfinden 
kann. (Rother Phosphor kann ohne Gefahr mit concentrirter Salpeter- 
saure oxydirt werden.) Man legt ein mit etwas ranchender Salpeter- 
saure beschicktes U-Rohr yor, erhitzt znm gelinden Sieden nnd nnter- 
halt dieses, bis aller Phosphor gelost ist. Danach verdampft man die 
Losung nnter Zngabe der ranchenden Salpetersaure bis znr Syrup- 
consistenz nnd erhitzt dann nochmals auf Zusatz von etwas ranchender 
Salpetersaure, nm etwa noch vorhandene phosphorige Sanre zn Phos- 
phoraanre zn oxydiren, verdnnnt mit Wasser nnd verfahrt weiter znr 
Fallnng wie vorhin. 

Soil der Phosphor auf Yerunreinigungen , wie z. B. Arsen, unter- 
sncht werden, so dient hierzn ebenfalls die dnrch Behandlnng mit Sal- 
petersdnro' erhaltene Losung, Bei einem Gehalt an grosseren Mengen 
von Arsen bleibt dieses oft nach dem Auflosen in Pnlverform znruck. 


Analyse des kanflichen rothen Phosphors. 

Wie schon bemerkt, enthalt der rothe Phosphor hfi.nfig geringe 
Mengen von gewdhnlichem Phosphor, nnd, infolge von Oxydation des- 
selben, anch phosphorige S&nre und Phosphorsaure. Yon sonstigen 
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Yerunreiniguiigen komnit meist Grapliit vor, welcher aus den Eisen- 
kesseln stammt, in denen der rothe Phosphor dargestellt wird. B.. Pre- 
senius und E. Luck^) liaben folgendes Terfakren zur Untersuchung 
des Productes angegeben. 

1. Bestimnning der Phosphorsaure nnd der phosphorigen 
Saure. Man laugt etwa 5 g des zu gleichmassigem Pulver zerdruckten 
Phosphors in einem Ash estfi.lt errohre mit Wasser unter Anwendurg 
der Sangpumpe aus, bis das Filtrat nicht mehr saner reagirt. Yon der 
auf 250 ccm gebrachten Losung verdampft man 100 com auf Zusata 
Yon concentrirter Salpetersaure bis auf etwa 1 ccm, erwarmt mit einigen 
Tropfen rauchender Salpetersaure, verdunnt mit YYasser und uber- 
sattigt mit Ammonxak. Entsteht hierbei ein Niederschlag, so muss 
wieder mit Salpetersaure angesauert und die Phosphorsaure zunachst 
mit Molyhdanlosung abgeschieden werden (s. Bestimmung der Phos- 
phorsaure). Bleibt die ammoniakalische Losung klar, so kann die 
Phosphorsaure direct mit Magnesiamischung gefallt werden. Das ge- 
wogene Magnesmmpyrop)hosphat entspricht der Summe der ursiiriing- 
lich Yorhandenen und der aus der phosphorigen Saure gebildeten 
Phosphorsaure. 

Zur Bestimmung der phosphorigen Saure sauert man 100 ccm des 
Filtrats mit Salzsaure an, Yersetzt mit uberschussiger Losung von 
Quecksilberchlorid und erw4rmt langere Zeit im Wasserbade uach und 
nach auf etwa 60*^ (vergl. Bd. I, S. 64). Zeigt eine decantirte Probe 
der Fliissigkeit beim Erwarmen mit etwas Quecksilbercldorid, dass die 
Fallung vollstandig war, so wagt man den mit Wasser ausgewaschenon 
Niederschlag von Quecksilherchlorur nach dem Trocknen bei 100^ auf 
einem gewogenen Filter und berechnet die dem Chloriir entsprecbonde 
Menge von phospboriger Saure oder von Phosphortrioxyd nach der 
Gleichnng : 

P2O3 + 4 HgCl 2 + 2II2O = P2O, + 2Hg2Cla -h ^nCl 

109,18 2.467,90 

Bei der Fallung muss der Zutritt des directen Sonnenlichtes ab- 
gehalten werden, weil sonst neben Quecksilbercblorhr inetallischea 
Quecksilber ausgeschieden wird. Rechnet man die pbosphorigo Sllure 
in Phosphorsaure um und zieht diese von der vorhin gefundonen 
Gesammtphosphorsaure ah, so erhalt man die Menge Pbosphorsllure^ 
welche als solche im Phosphor enthalten war. 

2. Bestimmung der Summe von rothem und gewOhn- 
lichem Phosphor, Etwa 0,5 g Substanz befreit man, wie untor L 
angegeben, von phospboriger Saure und Phosphorsilure , bringt don 
Ruckstand sammt dem Asbest in eine kleine tubulirte Retorte , welche 
mit einem 5 ccm rauchende Salpetersaure enthaltenden XJ-Rohre ver- 


^) Zeitschr. f. anal, Chem. 11, 63 (1872). 
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bunden ist, oxydirt und falit die gebildete Phosphorsaure, wie S. 545 
angegeben wurde. Aus dem gewogenen Magnesiumpyrophosphat he- 
rechnet man die Summe der beiden Modi&cationen des Phosphors. 

3. Bestimmnng des rothen Phosphors. Man wascht 0,5 g 
der Probe wie mater 1. in einem tarirten Ashes tfilterrohre mit Wasser 
YoUstandig aus, setzt dann das Asbestfilter auf ein anderes Kolbchen 
und Yerdrangt das Wasser aus dem Filter durcb absoluten Aikohol 
und diesen durcb wasserfreien Aether. Da Aikohol und Aether ein 
wenig Phosphor auflosen , bewahrt naan das Filtrat auf. Darauf laugt 
man den Phosphor so lange nait SchwefelkohlenstoS aus, bis einige 
Tropfen des Filtrats, auf einem Uhrglase im Dunkein verdampffc, kein 
Leuchten mehr zeigen. Den in einem trockenen Kolben aufgefangenen 
Schwefelkoblenstoff stellt man ebenfalls beiseite. 

Zum Trocknen des Phosphors leitet man einen Strom Yon trockenem 
Kohlendioxyd, anfanga hei gewohnlicher TemjDeratur, zuletzt bei 40 
bis 50^' durcb das Filterrohr und bestimmt das G-ewicht des Phosphors 
aus dem Gesammtgewichte des Filters und der Tara. Enthalt der 
Phosphor Unreinigkeiten, so muss man ihn auflosen und wie unter 2. 
verfahren. 

4. Bestimmung des gewohnlichen Phosphors. Um den in 
Schwefelkohlenstoffc (Aikohol und Aether J gelosten Phosphor ohne Yer- 
lust Yon den Losungsmitteln befreien zu konnen, fubrt man ihn in 
Jodphosphor uber. Man bringt zunachst die SchwefelkohlenstoSlosung 
in eine kleine, trockene, mit Tubus Yersehene und mit einem Kuhler 
Yerhundene Betorte, fugt so viel Jod hinzu, dass die Losung schwach 
Yiolett gefarbt ist, und destiliirt im Wasserhade fast zur Trockne. Der 
Schwefelkohlenstoff muss etwas jodhaltig tihergehen, wenn man die 
Gewissheit haben soil, dass genugend Jod zugesetzt wurde, um die 
Verbindung PJg zu bilden. Zu dem Buckstande in der Betorte bringt 
man nun den Aikohol- Aether von der Behandlung unter 3. und destiliirt 
ebenfalls ab. 

Durcb die im Aether- Aikohol enthaltene Wassermenge ist der Jod- 
phosphor meist schon Yollstandig zersctzt nach der Gleichung, 

PJa + SPIaO = 3HJ + H3PO3. 

Auf alle Fallo setzt man noch etwas Wasser hinzu, destiliirt mit 
diesem einen Theil des Joduherschusses ab und bringt den Biickstand 
in eine Abdatnpfschale. Man erhitzt auf Zusatz von Salpetersaure, um 
alle phosphorige Saure zu Phosphorsaure zu oxydiren, Yerdunnt, 
nachdom allea Jod verjagt ist, mit Wasser und fallt mit Molyhdan- 
l5sung (s. Bestimmung der Phosphorsaure). Die directe Fallung mit 
Magnosiamischung ist nicht anzurathen, weil das Jod des Handels 
haufig etwas Fisen enthalt. 

Mechanische Beimengungen, wie Sand, Graphit etc., bestimmt man, 
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indoni man eine Probe des Pbospbors mit Jod und Wasser im Kolben 
bebandelt^ das Ungeloste abfiltrirt und wagt. 

Der Wassergebalt der Probe ergiebt sich als Differenz zwiscben 
dem Gresammtgewicbte und der Summe der einzelnen Bestimmungen. 

Anstatt den in ScbwefelkoldenstoS gelosten Phosphor in Jod- 
phosphor iiberzufuhren , kann man nach J. Toth^) die Losung auch 
mit einer Silbernitratlosung schutteln und dadurch den Phosphor an 
Silber binden. Man bringt etwa 20 com des Schwefelkohlenstoffextractes 
in einen 200 bis 300 com fassenden Kolben, fugt 10 com einer 5 pro- 
centigen Silbernitratlosung und ungefahr dieselbe Menge "Wasser hinzu 
und schiittelt die Mischung so lange heftig durch, bis die Farbung des 
Phosphorsilbers nicht mehr zunimmt. Dann erwarmt man auf Zusatz 
Ton 20ccm verdunnter Salpetersaure auf dem Wasserbade, bis alles 
Phosphorsilber gelost und der Schwefelkohlenstoff Terdampft ist. Die 
Abscheidung der Phosphorsaure geschieht mit Molybdanlosung. 

Hatte man den Phosphor, wie eingangs (S. 544) erwahnt, in 
Olivenol abgewogen, so lost man Gel und Phosphor in Schwefelkohlen- 
stoS und schiittelt diese Losung mit Silbernitrat. 


Pliospliorwasserstolfgas. 

Qualitativer Nachweis. Der Phosphorwasserstoff , PPIs, ist 
ein farbloses Gas von eigenthumlichem, unangenehmem Geruch. 1 Yol. 
Wasser absorbirt etwa 0,02 Yol. des Gases und nimmt dabei den 
Geruch desselben an. Bleipapier wird von PhosphorwasserstofE nicht 
geschwarzt (Unterschied von Schwefelwasserstoff) ; mit Silbernitrat be- 
feuchtetes Papier schwarzt sich, indem metallisches Silber ausgeschieden 
wird. Gleichzeitig bildet sich Phosphorsaure, aus deren Nachweis ge- 
schlossen werden kann, dass die Schwarzung von Phosphorwasserstoff 
herriihrte. Man laugt zu diesem Zweck das Papier mit Wasser aus, 
fallt das noch geldste Silber durch Salzsaure und erkennt im Filtrate 
die Phosphorsaure mit Molybdanlosung. 

Quantitative Bestimmung. Da der Phosphorwasserstoff nur 
als Yerunreinigung anderer Gase, z. B. des Acetylens, vorkommt, so 
handelt es sich meist urn Bestimmung geringer Mengen. 

Dieselbe kann auf gewichtsanalytischem und gasvolumetrischem 
Wege bewirkt werden. Die erstere, bei welcher man grdssere Mengen 
des zu untersuchenden Gases analysiren kann, indem man sie durch 
eine Losung von Katriumhypochlorit saugt, ist in alien Fallen genauer 
und wird nicht durch die fremden Gase beeintrachtigt ; die Methods 
wurde Bd. I, S. 804 beschrieben. 

Die schneller ausfuhrbare gasvolumetrische Methods beruht auf 
der Absorption des Phosphorwasserstoffs , wobei dessen Menge aus der 
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Voiuuiverminderung des untersuchten G-asgemisciies berechnet wird. 
Es Sind Yerscbiedene Absorptionsmittel yorgescblagen worden, deren 
Anwendung sich aber nach der Natur des Hauptgases ricbtet, mit 
welcbem der Pbospborwasserstoff gemiscbt ist, und anderseits bangt 
die Grosse der Volum vermin derung von der Natur des Absorptions- 
mittels ab. Die besten Absorptionsmittel sind Knpfersalze, nnd zwar 
kommen von diesen eine salzsanre Losung von Kupfercblorur nnd eine 
scbwefelsaure Losung von Kupfersulfat in betracbL Die von J. Rib an 
empfoblene salzsanre Kupfercblornrldsung (siebe die DarstelJnng nach 
CL Winkler bei Kohlenoxyd) absorbirt nngefahr ihr 40faches Vo- 
lumen von Phosphorwasserstoffgas; das von Rib an benntzte Reagens, 
erhalten durch directe Aufldsnng von Knx^ferchlornr in Salzsanre, 
nimmt sogar mehr als sein lOOfaches Yolumen auf. 

Diese vollstandig farblose Losung absorbirt das Phosphorwasser- 
stofFgas, ohne sich zn farben oder zu triiben, nnd greift die Qnecksilber- 
oberEache nicht an. Letzteres geschieht aber wohl, wenn das Reagens 
durch Beruhrung mit der Lnft gebraunt ist, indem das Quecksilber 
auf das Kupferoxydsalz nnter Rnckbildnng von Knpferoxydulsalz nnd 
Bildnng von Qneoksilberchlornr einwirkt. Ein gebranntes Reagens, 
wolchos zu Analysen nicht benntzt werden darf, lasst sich durch 
Schntteln mit einem Tropfen Quecksilber wieder entfarben ^). Die 
salzsanre Losung von Kujiferchlorur lasst sich aber nicht verwenden, 
wenn der Phosphorwasserstofi: mit Gasen gemischt ist, welche selbst 
von Kupferchlorur absorbirt werden, z. B. Kohlenoxyd, Acetylen, Sauer- 
stoff Fur Acetylen, welches in der Praxis das Wichtigste dieser Gase 
ist, haben Hem pel und Kahl gefunden, dass 1 ccm salzsaures Kupfer- 
chlorur 9,4 ccm davon absorbirt, wahrend 1 ccm desselben Reagens 
39,8 ccm PhosphorwassorstoE absorbirt. Viel gunstiger ist das Ter- 
haltniss bei Anwendung der Bd. I, S. 804 beschnebenen schwefelsauren 
Losung von Kupfersulfat, indem 1 ccm derselben nur 0,2 ccm Acetylen 
gegeniiber 8,8 ccm Phosphorwasserstoff absorbirt. Nun haben Hempel 
und Kahl’s Yersucho aber ergeben, dass phosphorwasserstoffhaltiges 
Acetylen verschiedene Yolumverminderung zeigt, je nachdem man das 
Gasgcmiisch mit saurer Kupfersulfatlosung allein, oder mit dor Losung 
und zugleich mit Quecksilber zusammenbringt. Im letzteren Falle ist 
namlich die Yolumverminderung gleich dom vierfachen Yolumen des 
vorhandenen Pliosphorwassorstoffs, ein Yerhaltniss, welches aus einer 
Reihe von Yorsuchen empirisch abgeleitot ist. Die genannten Autoren 
bemerken auch, dass in anbetracht der Schwierigkeiten , mit welchen 
die Yorsuche verknfipft sind, letztere keinen Anspruch auf vdllige 
wissenschaftliohe Richtigkeit macben. Eine Erklarung Mr die That- 
sacbe, dass die Yolumverminderung grosser ist, als dem Yolumen 
Phosphorwasserstof entspricht, durfte vielleioht in der Annahme zu 
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suchen sein, dass Phosphorwasserstoff eine reducirende Wirkung auf 
das Kiipferoxydsalz ausubt, iiifolge deren sich. KuiDferoxydulsalz bildot, 
Welches emen Theil Acetylen aufnimmt. Im Gremisch ^ mit Stickstoff 
Oder Vasserstog entspricht die Volumvenninderung direct dem Vo- 
Imnen des vorbandenen Pbosphorwasserstoffs. 

Aas einem Gemenge mit KoHenoxyd kann der Phosphorwasserstoff 
durcli Absorption in Bromwasser bestimmt werden. Sauerstoff lasst 
sick von Pkospborwasserstoff durck Kalmmpyrogallat trennen. 

Bestmimuiig des Phosphors in Phosphiden. 

Die Falle, in welcken Phosphor als zufalliger, schadlicher Bestand- 
theil in den gehrauchlichen Metallen, wie Eisen, Aluminium, Kupfer, 
Ferrochrom, Ferroaluminium , vorkommt, sind im ersten Bande be- 
sprochen worden. Bei der Aufsuchung des Phosphors in Eisensorten 
ist 2 u berucksichtigen, was Bd, I, S. 504 und 505 gesagt wurde, dass 
namlich die salpetersaure Auflosung der Probe zur Trockne verdamj^ft 
und der Riickstand gegluht werden muss, well sonst die organischen 
Substanzen die Fallung der Phosphorsaure durck Molybdanlosung be- 
eintrachtigen. L. Dus art schreibt den beim Auflosen des Eisens 
in Sauren auftretenden Geruch der Gase dem PhosphorwasscrstojEf zu. 
Als Phosphide, welche technisch dargestellt und in geringen Mengen 
einigen Legirungen, namentlich den Bronzen, zugesetzt werden, um 
deren Eigenschaften zu verbessein, kommen nur in betracht das Phos- 
phorkupfer und Phospborzinn. 

Die durch Zusatz dieser Phosphide dargestellten Phosphorbronzen 
enthalten Phosphor ebenfalls als Phosphid (s. weiter unten). Dm 
Phosphor in Metallen, z. B. in Gussproben, Phosphorbronze, naclizu- 
weisen, bringt man nach Mayengon^) eine Probe des mogliclist zer- 
kleinerten Metalles anf den Deckel eines Platintiegels , gicbt eiiiigo 
Tropfen Molybdanlosung hinzu und verbindet den Deckel luii dem 
positiven Pole einer Stromquelle. Beruhrt man nun di(3 Fliissigkeit mit 
einem als Kathode dienenden Stuckchen Platinblech, so zeigt das Kin- 
treten einer Gelbfarbung die Anwesenheit von Pho8i)hor an. 

Wenn man bedenkt, dass etwa 0,00001 g Phosphor in Form von 
Phosphorsaure einige Stunden erfordert, um den Molybdanniederschlag 
zu bilden, so darf man an die Empfindlichkeit der boseknebenon 
Reaction keine zu hohen Anspruche machen; denn um die genaniii.e 
Menge Phosphor in Losung zu bringen, mtsste man von einer Eisen- 
Oder Bronzeprobe mit 0,1 Proc. Phosphor wenigstens 0,01 g mit Ildlfe 
des Stromes auflosen. 

Phosphorkupfer. Das Product, welches durch ZufUgen von 
Phosphor zu metallischem , auf Rothgluth erhitztem Kupfer als ge- 

’■) Oompt. rend. 43, 1127 (1856) — D Revue teolm. 1897, B. 898 j Zeit- 
schnft f Elektiochemie 4, 388 (1897—1898). 
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schinolzene Masse eriialten wird, enthalt sehr weciiseinde Mengen Yon 
Phosphor, und da auch die Zusammensetzung jedes einzelnen Blockes 
variirt, so kann eine Durchschniitsprobe nur auf die Weise erhalten 
werden, dass man mit dena Meissel an verschiedenen Stelleii, auch aus 
dem Innern der dnrchgeschlagenen Bldcke kleine Splitter abschlagt. 
Man bringt eine grossere Menge derselhen, etY^a 25 g, in einen mit 
Marke yersehenen Literkolben und misst etwa 180 ccm Salpetersaure 
von 40^ Be. ab. Hiervon giebt man in den mit Trichter und Uhrglas 
bedeckten Kolben zunachst etwa 80 ccm und tugt, wenn die erste 
sturmische Reaction beendet ist, den Rest hinzu. Darauf erhitzt man 
den Kolben auf dem Drahtnetz zuerst mit einer kleinen Flamme, bis die 
rothen Dampfe fast verschwunden sind, und schliesslich zum gelinden 
Sieden, welches fortgesetzt wird, bis keine Spur von gefarhten Bampfen 
mehr im Kolben zu sehen ist. Die Oxydation des Phosphors zu Phos- 
phorsaure ist alsdann vollstandig. Salzsaure zuzusetzen ist nicht 
allein unnothig, sondern auch unzweckmassig , weil bei fortgesetzter 
Einwirkung der beiden Sauren auf einander bestandig gefarbte Dampfe 
entwickelt werden, und man also kein Anzeichen dafur hat, dass die 
Oxydation des Phosphors beendet ist. Kacb dem Abkiihlen fullt man 
mit Wasser bis zur Marke auf, mischt und pipettirt 100 ccm in einen 
mit Glasstopsel versehenen Litercylinder. Kachdem man Ammoniak 
bis zur Bildung einer klaren blauen Losung binzugefugt hat, leitet man 
Schwefelwasserstoff ein, his die fiber dem Schwefelkiipfer stehende 
Losung schwach gelb gefarbt erscheint, und sauert mit concen- 
trirter Essigsaure an. Die abgekiihlte Losung wird mit Wasser zu 
1 Liter erganzt und gemisoht, wonach das Schwefelkupfer sich schnell 
ahsetzt. 

Von der durch em trockenes Filter filtrirten Losung werden 
100 ccm (zur Controle zweimal) abpipettirt, mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht und mit 12 ccm Magnesiamischung versetzt Das 
mit einem Kork lose verstopfte Glas wird zwei Stunden lang mittelst 
einer Schiittelvorrichtung in Bewegung gehalten, wonach das Magnesium- 
Aiuinoiiiumpliosphat quantitativ abgeschieden ist und, wie S. 566 an- 
gegeben, weitor behandelt wird. 

Hat man die Gewissheit, dass das zu untersuchende Phosphor- 
kupfer frei ist von Arsen, so kann man die Operation des Ansauerns 
mit Essigsaure sparen und die mit Schwefelwasserstoff gesattigte 
Fliissigkeit sofort zu 1 Liter auffiillen. 100 ccm der abfiltrirten , noch 
geniigencL Ammoniak enthaltenden Losung werden dann ohne weiteres 
mit Magnesiamischung gefallt. Unter den angegebenen Bedingungen 
geht kein Kupfer in die Losung uber, da sich Ammoniumpolysulfid 
kaum bildet. 

Seitdem das Phosphorkupfer durch Reduction der Phosphorsiiure 
des Handels mit Kohle unter Zusatz von Kupferhammerschlag dar- 
gostellt wird, kommt ein bedeutend phosphorreioheres Product in den 
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Handel. Dasselbe ist auch gleichmassiger zusammengesetzt und so 
sprode, dass es leicht zerkleinert werden kann. Eine Dnrchschnitts- 
probe lasst sich daker leickter herstellen, so dass eine kleinere Einwage 
geniigt. Man wagt etwa 2,5 g ab und lost sie in der oben angegebenen 
■Weise im Literkolben, indem man etwa 25 ccm Salpetersaure auf ein- 
mal binzugiebt. Wena die beftigste Einwirkung voruber ist, beob- 
acktet man kaufig einen pulverformigen sekwarzen Ruckstand ; derselbe 
bestekt aus Eisenphospkiden , aus dem in der Pkospkorsaure , in der 
Kokle oder im Kapferkammerscklag enthaltenen Eisen kerrukrend, und 
lost sick beim Erwarmen Tollstandig in ubersckiissiger Salpetersaure, 
so dass auch in diesem Falle das Yersckwinden der salpetrigen Dampfe 
ein Kennzeicken fur die volistandige Oxydation des Phosphors ist. 
Man verdunnt die ganze Menge der Losung im Kolben mit etwas 
Wasser, libersattigt mit Ammoniak und sattigt die Losung mit Sckwefel- 
■wasserstofi:. Das Ansauern mit Essigsaure ist hier unerlasslick , weil 
die Wakrsckeinkckkeit eines Gekaltes an Arsen, aus der Pkospkor- 
saure Oder dem Kupferkammerscklag kerrukrend, grosser ist, als bei 
dem S. 550 erwaknten Producte, welcbes meist aus reinem Kupfer und 
Phosphor dargestellt wird. Entkalt das Pkospkorkupfer Spuren von 
Zinn, so bleibt beim Auflosen m Salpetersaure pkospkorsiiurekaltiges 
Zinnoxyd ungelost, welches aber beim Sattigen der ammoniakalisckcn 
Losung mit SckwefelwasserstoS in Losung gekt. Durck das Ansauern 
mit Essigsaure wird das Sckwefelzinn , wie das Sckwefelarsen , ak- 
gesckieden. 

Pbospkorzinn. Dasselbe lost sick in Cklorwasserstofi'saure unter 
Entwicklung von selbst entzundlickem Pliospborwassorstoflgas. Dio 
Entwicklung des letzteren wird auck durck Anwendung von Salpeter- 
saure und Konigswasser nickt ganz verkindert, man musste also, uiu 
keinen Phosphor zu verlieren, an das Losungsgefass eine mit etwas 
rauckender Salpetersaure oder mit bromkaltiger Salzsaure bosckickio 
Vorlage anscbliessen. Ausserdem musste die Aullosung in einem Strome 
von Koklendioxyd vor sick geken, weil bei koberem Pkospkorgekalt 
und Anwendung von concentrirtem Konigswasser leicht Explosion oin- 
treten kann. Als L. Franck Pkospkoraluminium in einer Koklen- 
dioxydatmospkare in verdiinnter Salpetersaure losen wollte, (^rfolgte 
eine keftige Explosion, welche der Einwirkung des Phospkorwasserstoffs 
auf das StickstoStrioxyd zuzusckreiben ist. 

Ein bequemes Losungsmittel fur Pkospborziiin ist das von Lobry 
de Bruyn (Bd, I, S. 185) vorgescblagene Brom, wenn man so verMkrt, 
wie a. a. 0. bescbrieben wurde. "War die elektrolytiscke Bestimmung 
des Zinns vorausgegangen (Bd. I, S. 169), so befindet sich die gesammte 
Pkospkorsaure in der vom Zmn befreiten Losung und kann in der 
ammoniakaliscken Flussigkeit durck Magnesiamiscbung gefallt werden. 
Da aber in Gegenwart des Ueberschusses von Ammoniumoxalat etwas 
Magnesiumoxalat mitfallen kann, so lost man den unvollkommen aus- 



Bestimmung des Phosphors in PhosphoralumiBium. 553 

gewaschenen iS^iederschiag in Salzsaure und fallt von neuem mit Ammo- 
niak unter nochmaligem Zusatz von etwas Magnesiamischung. 

Hat man einen Grund, die Phospkorsaiire zuerst dnroli Molybdan- 
Idsung abzusckeiden, so kann dies nickt in Gegenwart des Ammonium- 
oxalats geschehen, vs^eil dieses Salz die Fallung beeintracktigt ^). Man 
sauert daber zur Zerstorung der Oxalsaure die Losung mit Salpeter- 
saure an und versetzt in der Warme mit Kaliumpermanganat bis zur 
sckwachen Rothfarbung, ehe man die Molybdanlosung zugiebt. 

Soli der Phosphor des Phosphorzinns allein bestimmt werden, so 
verdampft man die Losung des Zinntetrabromids unter Zusatz von con- 
centrirter Chlorwasserstoffsaure , wodurch das Zinn zum grossten Theil 
verfluchtigt wird, lost den Ruckstand in wenig Salzsaure auf und 
scheidet die geringe Menge von nicht verfliichtigtem Zinn durch Schwefel- 
wasserstoff ab. Im Filtrate vom Schwefelzinn fallt man die Phosiihor- 
saure nach Verjagung des SchwefelwasserstofEs entweder mit Magnesia- 
mischung Oder mit Molybdanlosung. Die Yerfahren, welche darauf 
beruhen, grdssere Mengen Zinn von Phosphorsaure durch Fallen mit 
SchwefelwasserstoS zu trennen, sind mangelhaft, weil der Niederschlag 
von Schwefelzinn bedeutende Mengen von Phosphorsaure enthalten kann 
(vergl. Bd. I, S. 185, 164). 

Phosphoraluminium. In diesem Phosphid bestimmt man nach 
L. Franck^) den Phosphor durch Zersetzen der Substanz mit Schwefei- 
saure und Oxydation des gebildeten Phosphorwasserstoffs zu Phosphor- 
saure durch Brom. Der von Franck benutzte Apparat (Fig. 99 a. f. S.) 
besteht aus dem mit Hahntrichter versehenen Zersetzungskolben A und 
drei Blum’schen Absorptionsflaschen JB, C, D, von denen die beiden 
ersteren je 20 ccm, die letzte 15 ccm einer ges^ttigten Losung von Brom in 
Salzsaure enthalten. In die Flasche D geht in der Regel kein Phosphor- 
wasserstoff Tiber. Zwischon A und B befindet sich in der Erweiterung 
der Rdhre m ein B unsen ’sches Kautschukventil welches ein Zuruck- 
steigen der Bromlosung in den Kolben verhindern soil. Man beginnt 
damit, durch den Hahntrichter etwa 7^ Stunde lang reines und ge- 
trocknetes Kohlendioxyd in den leeren Kolben einzuleiten, bis alle Luft 
aus dem A])parate entfernt ist. Das Phosphoraluminium muss im ver- 
achlossenen "Wageglaschen abgewogen werden, weil es an feuchter Luft 
Phosphorwasserstoff entwickelt, was sich schon am Geruch zu erkennen 
giebt. Man 5ilnet das Glaschen im Halse des Kolbens, lasst es vor- 
sichtig auf den Boden gleiten und leitet wieder eine Zeit lang Kohlen- 
dioxyd durch den Apparat. Dann giebt man durch den Trichter 50 ccm 
"Wasser hinzu und hierauf ganz allm§,hlich 50 ccm verdtinnte Schwefel- 
stoe (1 Thl. Saure auf 2 Thle. Wasser). Die Fltissigkeiten massen, 
um den Druok in den Absorption sdaschen zu ilberwinden, durch Kohlen- 


0 J. Kdnig, Zeitschr. 1 anal. Cliem. 10, 806 (1871). — ®) Ibid. 37, 173 
(1898). 
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dioxyd eingepresst werden. Alsdann sciiliesst man den Hahn des 
Trichters und iiherlasst den Apparat wahrend 1/2 Stnnde sich selbst. 

Lasst die Gasentwicklung nach, so erhitzt man den Inhalt des 
Kolhens Y2 Stunde lang zum Sieden nnd leitet schliesslich ebenso lange 
■wieder Kohlendioxyd hindnrch. Der Inhalt der Absorptionsdaschen 
wivd in eine Porcellanschale entleert, auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft nnd der Kiickstand in Wasser nnd Salpetersaure gelost. 
Zixr FMlung der Phosphorsaure wird mit Molybdanlosung versetzt und, 
wie unter Phosphorsaure angegeben, waiter behandelt. 

Der Inhalt des Kolhens kann zur Bestimmung des Aluminiums 
und der Verunreinigungen benutzt werden. 


Pig. 99. 



Die Methods lasst sich auch auf die Analyse des PhosphorzinuB 
anwenden, wenn man die Zersetzung mit Salzsaure bowirkt. 

Bestimmung des Phosphors in den Pho sph orbr 0 nz en. 
Der Zusatz des Phosphors (meist in Form von Phosphorkupfer, seltener 
von Phosphorzinn) znr Bronze hat in erster Linie den Zwack, die in 
den Metallen enthaltenen Oxyde zu reduciren , und dadurch den Legi- 
rungen bessere mechanische Eigenschaften zu verleihen, Der Sauer- 
stoE der Oxyde vereinigt sich dahei mit dem Phosphor zu Phosphor- 
pentoxyd, welches als Metallphosphat beim Schmelzen eliminirt wird. 
Es wiirde demnach genugen, dem Metallgemisch gerade so viel Phos- 
phor zuzusetzen , als zur Eeduction der Oxyde ndthig ist. Dies 
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gescMeM wenigstens annaliernd in einigen Fallen, z. B bei der Fabri- 
kation von Leitungsdrabten Mr die Telegrapbie, wo es daranf an- 
kommt, dem Draht durcb Reinigung des Metalles eine bobe Festigkeit 
gegen Zerreissen zn geben, anderseits aber die Leitungsfabigkeit Mr 
den elektriscben Strom nicbt durcb einen Gebalt an Pbospbor berab- 
zusetzen. In den meisten Fallen dagegen wird der Pbospborzusatz so 
bemessen, dass eine bestimmte Menge Pbospbor in der Bronze bleibt, 
wodurcb die Legirung beim Scbmelzen dunnflussiger wird, die Formen 
also genauer ausMllt, und ausserdem bestimmte mecbaniscbe Eigen- 
scbaften erlangt. Es kann also, wie F. OetteP) ricbtig bemerkt, eine 
Bronze in gewissen Fallen als Pbospborbronze bezeichnet werden, obne 
Pbospbor zu entbalten, und es besteht keine Yerembarung dariiber, 
dass eine Bronze ein Minimum von Pbospbor entbalten miisste, urn als 
Pbospborbronze gelten zu dnrfen. 

Da die Bronzen alle Zinn entbalten, so besteht die einfacbste Ab- 
scbeidung des Phosphors in der Oxydation mit Salpetersaure. Hierbei 
ist jedocb zu beacbten, dass zur vollstandigen Abscbeidung der ge- 
bildeten Phospborsaure auf 1 Tbl. derselben wenigstens 8 Tble. Zinn, 
also auf 1 Tbl. Pbospbor wenigstens 18 Tble. Zinn erforderlicb sind. 
Es ist daber bei einer Bronze von ganz unbekannter Zusammensetzung 
unerlasslich , das Filtrat vom Zinn - Pbospborriickstande auf Pbospbor- 
saure zu untersucben. Entbalt dasselbe Phospborsaure, so muss bei 
der Oxydation der Bronze eine entsprecbende Menge reines Zinn zu- 
gesetzt werden, ein Fall, welcber baufig bei der Analyse der zur Dar- 
fitellung der Pbospborbronze dienenden intermediaren, an Phosphor 
reichen Legirungen vorkommt. 

Betragt der Pbosphorgehalt 0,1 Proc. und weniger, so wagt man 
wenigstens 15 g der Legirung ab, ubergiesst mit etwas Wasser und 
oxydirt mit chlorfreier Salpetersaure von etwa 1,4 spec. Gewicbt, zu- 
letzt unter Erwarmen, bis das Zinnphosphat-Zmnoxyd moglichst weiss 
erscheint und alle salpetrigen Dampfe verjagt sind. Man verdiinnt 
mit siedendem Wasser und lasst den Riickstand sich vollkommen ab- 
setzen, was besonders bei pbosphorarmen Ruckstanden nothig ist, um 
ein klares Filtrat zu erbalten, wahrend phospborreiche sich leicbter 
filtriren lassen. Sebr geeignet hierzu sind die sogenannten geharteten 
Filter. Das Auswaschen geschiebt anfangs mit salpetersaurehaltigem 
Wasser durcb Decantation, zuletzt mit reinem Waaser auf dem Filter. 

Zur Trennung ‘der Phospborsaure vom Zmnoxyd smd drei Me- 
tboden gebraucblicb. 

a) Abscbeidung des Zinns durcb Elektrolyse. Diese 
Methode ist Bd. I, S. 169 bescbrieben. Man concentrirt die vom Zinn 
befreite LSsung, macbt sie mit Ammoniak alkalisch und Mit die 
Phospborsaure mit Magnesiamischung, wie S. 564 angegeben wird. 


Obem.-Ztg. 20, 19 (1896). 



556 


Phosphor. 


b) Reduction des Zinns mit Cyankaliuin nach F. Oettel 
(loc. cit.). Ebenso wie die Wolframsaure (vergl. Bd. I, S. 229) lasst 
sicb aucb die Phospborsaure vom Zinnoxyd durch Schmelzen mit Cyan- 
kalium leicbt trennen. Das Gemenge von Zmnpliospbat nnd Zinnoxyd 
branclit nur nnvollstandig ausgewascben zu werden, wonacli man es 
trocknet und im Porcellantiegel gluht. Hierauf fiigt man etwa die 
dreifacbe Gewichtsmenge Cjankalium hinzu, erhitzt ziim Schmelzen 
nnd erhalt die Masse wenige Minuten lang im feurigen Fluss. Das 
Zinnoxyd wird hierbei zu einem grauen Metallschwamm reducirt, wah- 
rend die Schmelze neben Kaliumcyanat und uberschussigem Cyan- 
kalium alle Phospborsaure als Kaliumphosphat enthalt. Man kocht 
die Schmelze mit Wasser aus, filtrirt und kocht das mit concentrirter 
Salzsaure angesauerte Filtrat, bis alle Blausaure verjagt ist. Die Ld- 
sung enthalt in der Regel noch etwas Kupfer und Zinn, welche sich 
durch Einleiten von SchwefelwasserstoS schnell abscheiden lassen. Nach 
dem Abfiltriren der Sulfide kocht man die Losung zur Yerjagung des 
Schwefelwasserstoffs und zerstdrt die letzten Mengen desselben durch 
einige Tropfen Brom wasser. Die Losung wird abgekuhlt, ammmonia- 
kalisch gemacht und mit Magnesiamischung gefallt. Da das metallische 
Zinn und auch die geringeMenge der Sulfide sich sehr gut auswaschen 
lassen, so gelangt man mit Leichtigkeit dahin, dass das zu fallende 
Flussigkeitsvolumen nur 30 bis 50 ccm betragt, was einer der Yoi-ziige 
dieser Methode ist. 

Ein weiterer Yortheil besteht darin, dass die fast nie in einer 
Bronze fehlenden germgen Mengen Arsen, welche als Zinnarseniat in 
den Zinnphosphatruckstand ubergehen, nicht in die zu tallende Phos- 
phatlosung eintreten, weil ein Theil des Arsens sich boim Yeraschen 
des Filters sowie beim Schmelzen mit Cyankalium verfluchtigt , der 
Rest sich aber mit dem Zinn legirt. Bei Gegenwart von Arsen ver- 
einigt sich der sonst nicht leicht zusammenschmelzonde Zinnschwamin 
zu kleinen Kugeln. Die Oettel’sche Methode ermbglicht demnach 
eine vollige Trennung des Phosphors vom Arsen. 

c) Yor der Yeroffentlichung der Methode Oettel’s war folgendes 
Yerfahren in Gebrauch. Man bringt den unvollst^ndig ausgewaschenen 
Ruckstand von Zinnphosphat - Zinnoxyd sammt dem Filter in eine 
Schale, fugt ein Stiickchen Aetzkali und etwas Wasser hinzu, wodurch 
eine fast klare Losung entsteht Die Losung wird mit Wasser in einen 
Litercylinder gespult, mit Schwefelwasserstofi gesattigt und danach 
mit Essigsaure anges^uert. Man verdiinnt mit Wasser bis zu 1 liter, 
mischt und lasst das Schwefelzinn bei geofinetem Cylinder sich ab* 
setzen, was, wenn nothig, durch einen Zusatz von Chlornatrium bo- 
fordert werden kann. Yon der durch ein trockenes Filter gegosHcnen 
Losung verdampft man einen aliquoten Theil des Cylinderinhaltes bis 
auf em geringes Yolumen, filtrirt etwa noch ahgesetzto Flocken von 
Zinnsulfid ah und Milt nach dem Zusatz von Ammoniak mit Magnesia- 
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mischung. Man nmgeht hierdurch das Auswaschen des Schwefelzmns ; 
etwa Yorhandenes Arsen wird mit letzterem abgeschieden. Der durch 
Vernaclilas>sigung des Yolnioens des Suifidniederschlages gemacMe 
Fehler ist obne Bedentung fur das Resultat 

Die Bestimmung des Zinns in der Phosphorbronze kann, wenn es 
nicht auf sebr genaue Resultate ankommt, wozu die elektrolytische 
Abscbeidung die beste ist, in folgender Weise gescbeben. Man bestimmt 
in einer Probe die Summe Yon Zinnpbospbat und Zinnoxyd durcb 
Wagen des scbarf gegluhten, gut ausgewascbenen Niederscblages und 
in einer anderen Probe den Phosphor nach b) oder c). Indem man 
den Phosphor auf Phosphorpentoxyd umrechnet und — auf gleiche 
Einwage bezogen — you der Summe abzieht, erhalt man das Zinnoxyd. 
Selbstredend muss die, wenn nothig, zur Abscbeidung des Phosphors 
zugesetzte, gewogene Menge Yon reinem Zinn m Rechnung gezogen 
werden. 

Gewisse Bronzen enthalten Phosphor und Zmn in einem Verhalt- 
nisse derart, dass sie auch nach wochenlangem Einwirken der Salpeter- 
saure nicht zersetzt werden Solche Bronzen mussen m Kdnigswasser 
gelost werden. Man ubergiesst 1 g Bronze mit 5 ccm Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1,33) und 15 ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1,12), und 
erwarmt auf dem Wasserbade, bis sich keine gefarbten Dampfe mehr 
zeigen, worauf man abkiihlt, mit 250 ccm Wasser Yerdunnt und die 
Losung bei gewohnlicher Temperatur mit Schwefelwasserstoff sattigt. 
Danach erhitzt man das Ganze auf dem Wasserbade, bis der Geruch 
nach Schwefelwasserstoh fast yerachwunden ist; der Niederschlag muss 
sich dann beim Aufruhren schnell zu Boden setzen. Nachdem man in 
die heisse Flussigkeit nochmals Schwefelwasserstoff eingeleitet hat, so 
lange, bis sie erkaltet ist, lasst man die Sulfide bei geoffnetem Glase 
sich absetzen. Verfahrt man auf diese Weise, so enthalt das gefallte 
Zinnsulfid keine Phosphorsaure (Yergl. Bd. I, S. 164). Man filtrirt und 
wascht mit schwefelwasserstofihaltigem Wasser aus, dem man gegen 
Ende etwas Salzsaure zusetzt, um kein trubes Filtrat zu erhalten. Da 
das in Yorhin beschriebener Weise gefallte Kupfersulfid sich nicht 
oxydirt, so kann das Auswaschen bis zur Yolligen Entfernung der 
Phosphorsaure aus dem Niederschlage fortgesetzt werden. Das Filtrat 
wird bis auf ein kleines Tolumen eingedampft, die Salzsaure durch 
mehrf aches Verdampfen mit Salpetersaure zersetzt und schliesslich die 
Phosphorsaure mit Molybdanlosung gefUlt. Das Weitere siehe bei 
Phosphorsaure. 

Diese etwas umstandliche, aber genaue Methode ist auch anwend- 
bar auf Bronzen, welche nicht geniigend Zinn enthalten, um stomt- 
lichen Phosphor durch Oxydation mit Salpetersaure ahzuscheiden. 
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Phospliorige Saure und Phosphite. 

Die krystallisirte phosphorige Saure H3PO3 zerfallt beim Erbitzen 
tiber ihren Scbmelzpunkt, der wenig uber 70 ® liegt, in Phospborsaure 
und selbstentziindlicbes Pbospborwasserstofitgas : 

4H3PO3 = 3H3PO4 + PH3. 

In den Losungen der Saure sowie der Alkalipbospbite erzeugt 
Silbernitrat einen scbwarzen Niederscblag von metalliscbeni Silber, unter 
Bildung von Phospborsaure: 

H3PO3 + 2AgN03 -f HgO = 2Ag + H3PO4 + 2HNO3. 

Diese Eeaction findet in concentrirten Losungen scbon in der 
Kalte, in verdunnten in der Warme statt. 

Mercuronitrat wird beim Erwarmen unter Abscbeidung von 
grauem, metalliscbem Quecksilber reducirt* 

H3PO3 + 2HgN03 + H2O = 2 Hg 4 - H3PO4 + 2HNO3. 

Quecksilbercblorid wird beim Erwarmen zu Quecksilbercblorur 
reducirt, eine Reaction, welcbe zur quantitativen Bestimmung der pbos- 
pborigen Saure dient. Kocbt man mit einem Ueberscbuss von pbos- 
pboriger Saure, so wird das Cblorur weiter zu grauem, metalliscbem 
Quecksilber reducirt. 

Ftigt man in einem Probirrobre zu pbospboriger Saure oder zu 
einem mit Scbwefelsaure versetzten Phospbit ein Stuckcben Zink, ver- 
stopft die Oeffnung des Glases lose mit einem Baumwollebauscb und 
legt auf diesen ein mit einem Tropfen concentrirter Silbernitratlosung 
befeucbtetes Stuck Filtrirpapier, so wird die benetzte Stelle des Paj)i(3rs 
durcb Pbospborwasserstoff citronengelb gefarbt, indem sicb eine Vor- 
bindung von Silberpbospbid Ags P mit Silbernitrat bildet Q : 

6 AgNOa 4 PH3 = (AgN08)3Ag3P 4 " 3HNO3. 

Bei langerer Einwirkung wird der Flecken scbwarz, infolge Bildung 
von Pbospborsilber und metalliscbem Silber. Der gelbe Flecken wird 
aucb durcb Betupfen mit Wasser scbwarz, indem sicb metalliscbes 
Silber abscbeidet: 

(AgN03)3, AgsP + 3H2O 6 Ag + H3PO3 + SIlNOa. 

Diese Reaction verlauft also in allem analog der Gutzeit’schen 
Arsenreaction (Bd. I, S. 120) und ist daber nur entscbeidend bei Ab- 
wesenbeit von Arsen. Sie kann, die Abwesenbeit von Arsen voraus- 
gesetzt, aucb dazu dienen, urn pbospbonge SSure neben PbosphorsHure 
nacbzuweisen, da letztere durcb Zink nicbt reducirt wird. 


D Poleck u. Tbummel, Ber, d. deutsob. cbem. Ges. 10, 2442 (1883). 
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Dass das bei Gegenwart Ton pbospboriger Saure aus Zink und 
Scbwefelsaure entwickelte WasserstoSgas, infolge eines Gebaltes an Phos- 
pborwasserstoff, mit gruner Flamme brennt, wurde S. 541 erwabnt. 

Durcb Salpetersaure wird die phospborige Saure zu Phospborsaure 
oxydirt; ebenso, aber scbwieriger, durcb Kaliumpermanganat. 

Die Unterpbospborsaure, H 4 P 2 O 6 , welcbe keine analytiscbe Be- 
deutung bat, welcbe aber bei der Oxydation von Pbospbor an feucbter 
Luft neben pbospboriger Saure gebildet wird, unterscbeidet sicb von 
letzterer dadurcb, dass sie mit Silbernitrat einen weissen Niederscblag 
bildet, der aucb in der Siedebitze nicbt gescbwarzt wird. Aucb giebt 
Unterpbospborsaure mit Zink und Scbwefelsaure keinen pbospbor- 
baltigen Wasserstoff. 

Quantitative Bestimmung der phospliorigen Saure. 

Man versetzt die mit Salzsaure angesauerte Losung mit liber- 
scbiissigem Quecksilbercblorid und berecbnet die pbospborige Saure 
aus dem Gewicbte des gefallten Quecksilbercblorurs , wie S. 546 be- 
schrieben wurde. 

Die Oxydation zu Pbospborsaure und die Bestimmung als solcbe 
ist nur in seltenen Fallen anwendbar, well die pbospborige Saure und 
aucb die Pbospbite selten frei sind von Pbospborsaure. Handelt es 
sicb aber um Bestimmung der beiden Sauren, so erbitzt man die Sub- 
stanz mit Kaliumcblorat und Salzsaure oder dampft sie mebrmals mit 
concentrirter Salpetersaure ein, ermittelt die Gesammtpbospborsaure 
und ziebt die aus einer Fallung mit Quecksilbercblorid bekannte Menge 
pbospborige Saure, nach dem Umrecbnen auf Pbospborsaure, von der 
Gesammtmenge der letzteren ab und erbalt so die urspriinglicb vor- 
bandene Menge Pbospborsaure (vergl. S. 546). 

In ein und derselben Probe kann die Bestimmung aucb in der 
Weise ausgefiibrt werden, dass man nacb dem Abfiltriren des Queck- 
silbercblorurs das uberscbiissige Quecksilber mit Scbwefelwassersofi: 
ausfallt und im Filtrate die Summe der ursprunglicb vorbandenen und 
der durcb Oxydation der pbospborigen Saure entstandenen Pbospbor- 
saure bestimmt. 


Phosphorsaure. 

Die in derNatur vorkommenden Yerbindungen der Pbospborsaure, 
z, B. in Mineralien, Knocben, Robguano, entbalten, abgeseben von 
einem besonderen Mineral, dem westindiscben Pyropbospborit, welcbes 
ein Calciumpyropbospbat ist, nur gewSbnlicbe oder Ortbopbos- 
pborsS-ure, HJPO 4 . Die Industrieproducte, namentlich die Tbomas- 
scblacke, entbalten ebenfalls nur diese Modification; beziiglicb der 
Pbospborsaure des Handels siebe weiter unten. 
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Phosphor. 


Auf alle Falle ist die Orthophospliorsaure bei weitem die wicbtigste 
der drei Phosphorsauren, sowobl wegen ihres Vorkommens als auch in 
analytiscber Beziehnng, weil die Pyro- und Metaphospborsaure sick 
leicht in die Ortkosanre uberfiihren lassen und der Werth von phos- 
pborsaurebaltigen Producten, sofern er von der Phospborsaure bedingt 
ist, nur nacb Ortbopbospborsaure berecbnet wird. 

Ortbopbospborsaure. Die wicbtigste Reaction zur Erkennung 
der gewobnlicben Phospborsaure ist die Bildung des gelben Nieder- 
scblages auf Zusatz von Molybdanlosung i). Vorscbriften zurBereitung 
des Reagens finden sicb in Bd I, S. 812, 813, 820, von welcben die 
auf S. 813 die gebraucblicbste ist. Befindet sicb die Substanz in alka- 
liscber Ldsung, so saiiert man mit Salj^etersaure an; neiitrale oder sal- 
petersaure Losungen konnen ohne weiteres gepruft werden ; bezuglicb 
der salzsauren Losungen siebe weiter unten. Man versetzt eine Probe 
der Fiussigkeit mit einem grossen Ueberscbuss von Molybdanlosung, 
d. b. die Molybdansaure muss der vorbandenen Phospborsaure gegen- 
liber in grossem Ueberscbuss zugesetzt werden. Entstebt der geibe 
Niederscblag nicbt sofort oder nacb kurzer Zeit bei gewobnlicber Tem- 
peratur, so erwarmt man auf dem Wasserbade bis auf etwa 40®, und 
wenn notbig, zur Auffindung von Spuren von Phospborsaure, stunden- 
lang. Es kann aber nur ein sicb zu Boden setzender Niederscblag, 
niemals eine blosse Gelbfarbung, welcbe der Bildung des Niederscblages, 
namentlicb bei Spuren von Phospborsaure, voraufgeht, als Reaction auf 
Phospborsaure betracbtet werden. 

Die Yorscbrift, einen grossen Ueberscbuss von Molybdanlosung 
binzuzufugen , grundet sicb auf die Eigenscbaft des gelben Nieder- 
schlages, in einer Anzabl von Korpern — Basen, Salzen und Sauren — 
namentlicb auch in Phospborsaure Idslicb zu sein, dagegen in Gegen- 
wart derselben sicb abzuscbeiden , wenn Molybdanlosung im Ueber- 
scbuss zugesetzt wird. Obne einen solcben Ueberscbuss des Reagens 
konnte es also vorkommen, dass Phospborsaure, gerade wenn sie in 
grosser Menge vorbanden ist, uberseben, oder bei quantitativen Fiil- 
lungen nicbt vollstandig abgescbieden wiirde. 

In genannter Weise erzeugt, ist der Niederscblag in verdbnnter 
Salpetersaure , Scbwefelsaure und Salzsaure unldslicb. Die concen- 
trirten Sauren dagegen, namentlicb grosse Mengen von Salzsixirc, beein- 
tracbtigen die Fallung selbst bei uberscbussig vorhandener Molybd^n- 
Idsung, wesbalb es beim Nacbweis geringer Mengen von PhospborsHure 
immer anzuratben ist, die Salzsaure vorber durcb Eindampfen mit 
Salpetersaure zu verjagen. In den meisten Fallen kann man jedoob in 
den in Salpetersaure unloslichen Pbospbaten, Zinnpbospbat und Wis- 
mutbpbosphat , welch ersteres beim Oxydiren pbospborbaltiger Zinn- 
legirungen hinterbleibt, die Phospborsaure in der Art nachweisen, dass 


D F* Xi. Sonne ns cbein, Journ. 1 prakt. Cbem. 58, 339 (1851). 
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Qualitative!* Nachweis der Ph ospliorsaure. 

man den Ruckstand mit moglichst wenig concentrirter Salzsaure bis 
znr Auflosung digerirt und die geniigend verdunnte Losnng mit 
Molybdanlosnng versetzt. Besser ist es immerbm, die Metalle vorber 
durcb ScbwefelwasserstoS abzuscheiden. Organiscbe Korper, besonders 
Weinsaure, Oxalsanre, Citronensaure, beeintracbtigen oder verhindern 
ebenfalls die Fallung selbst durch uberscbussige Molybdanlosnng. 
Dieselben mnssen durcb Gluben oder Scbmelzen mit Natrium carbonat 
und Salpeter vorber zerstort werden. Ebenso bindernd wirken die 
beim Autlosen koblenstoSbaltigen Eisens sicb bildenden organiscben 
Substanzen (vergl. S. 550). 

Arsensaure giebt mit Molybdanlosnng bei gewobnlicher Temperatur 
keinen, beim Erbitzen und besonders beim Kocben einen ahnhcben 
Niederscblag wie die Pbosphorsaure, nacb dessen Absetzen die uber- 
stebende Losnng langere Zeit gelb gefarbt erscbeint ; wahrend die liber 
dem Pbospbormolybdanniederschlage stehende Losnng, wenn sie nicbt 
durcb andere Substanzen gefarbt ist, farblos wird. Um daber eine 
Yerwecbselung zu vermeiden, darf bei der Reaction auf Pbospborsaure 
nicbt uber 40^ erwarmt werden. Dies ist zu beacbten, wenn man den 
beim Oxydiren zinnbaltiger Legirungen durcb Salpetersaure erbaltenen 
Ruckstand, wie vorbin erwahnt, in seiner salzsauren Losnng auf Pbos- 
pborsaure prnfen will, well ein etwaiger Arsengebalt der Legirung als 
Zinnarsenat in das Zinnoxyd ubergebt, wie der Pbospbor als Zinn- 
pbospbat. Man tbut daber in zweifelbaften Fallen besser, die salzsaure 
Losnng mit ScbwefelwasserstofE zu fallen, wodurcb Zinn und Arsen 
eliminirt werden. Hat man eine Losung mit Scbwefelwasserstoff be- 
bandelt, so muss man denselben vor dem Zusatze der Molybdanlosnng 
durcb Erbitzen entfernen, weil sonst die Molybdanlosnng reducirt oder 
gar Scbwefelmolybdan gefallt wird (Bd. I, S. 210). 

Kieselsaure giebt mit Molybdanlosnng bei gewobnlicber Tem- 
peratur keine Reaction, beim Erbitzen nur eine starke Gelbfarbung, 
aber keinen Niederscblag. In der Regel scbeidet man ubrigens die 
Kieselsaure beim Beginn der Analyse ab. 

Nacb F. Hundesbagen 1) ist der gelbe Niederscblag ein Ammo- 
niumsalz der Pbospbordodekamolybdansaure, und zwar bestebt derselbe 
nacb dem Trocknen im Exsiccator, je nacbdem er in salpetersaurer 
oder in salzsaurer Losung gefallt wird, aus Triammoniumpbospbor- 
dodekamolybdat, welcbes 2 Mol. Salpetersaure oder Salzsaure und 1 Mol. 
Wasser entbldt, wabrscbeinlicb in loser, chemiscber Bin dung: 

(Mo 03)12 PO, (NH4)3 . (HNOa)^ . 

(Mo Os)i 2 P O4 (N HOs . (H 01)2 . H2 0. 

Der Niederscblag lost sicb in Ammoniak und wird aus der ammo- 
niakalischen Ldsung durcb iiberscbussige Salpetersaure wieder aus- 
geMlt. 


^) Zeitscbr. i. anal. Obem. 28, 144 (1889). 
01 as son, Spooiello Mothoden. II. 
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Magnesiamiscliung, bestehend ans einer Losung von Cblor- 
magnesium, Chlorammonium und Ammoniak (Bd. I, S. 811, 812, 813, 
817), fallt ans nentraler oder ammoniakalischer Losung der Ortho- 
phosphate, also anch ans der ammoniakalischen Losung des gelben 
Molybdanniederschlages (siehe vorhin), weisses, krystallinisches Ammo- 
nium -Magnesiumphosphat, MgNH 4 PO 4 + 6 H 2 O, schwer loslich in 
reinem "Wasser, fast ganz unloslich in ammoniakhaltigem "Wasser, leicht 
loslich in Mineralsauren und in Essigsaure. Schiitteln der Losung 
oder Reiben der Glaswande mit einem Glasstabe ruft den Niederschlag 
auch in sehr verdiinnten Losungen hervor. 

Da Arsensaure einen ganz ahnhchen Mederschlag giebt, so muss 
dieselbe vorher durch SchwefelwasserstoS entfernt werden. 

Pyrophosphorsaure. Diese Form der Phosphorsaure hat ana- 
lytische Bedeutung insofern, als sie beim Gluhen von Orthophosphor- 
saure oder von deren Salzen entstehen kann und dann wieder in 
Orthophosphorsaure umgewandelt werden muss, bevor man letztere 
bestimmt. Die Pyrophosphorsaure entsteht aus der Orthophosphor- 
saure durch Erhitzen auf 200 bis 300^ indem 1 Mol. Wasser austritt: 

2 H 3 PO 4 =H4P207 + H 2 O. 

Pyrophosphate entstehen durch Schmelzen oder Gluhen der Ortho- 
salze von der Formel M 2 HPO 4 , worin M' ein einwerthiges Metall 
bedeutet, z. B.: 

= Na^PsOr +- HgO. 

In gewissen Guanosorten kommt, wie C. Gilbert i) zuerst iiach- 
gewiesenhat. Calcium orthophosphat von der Zusammensetzung CaHP 04 
vor, welches beim Einaschern des Guanos, ahnlich dem vorhin erwahn- 
ten Natriumsalz, mehr oder weniger in Calciumpyrophos]>hat Ca 2 P 2 07 
und Wasser zerfallt. 1st in den der Formel M2IIPO4 oder M"nP 04 
entsprechenden Orthophosphaten der Wasserstoff durch Ammonium 
ersetzt, so gehen dieselben beim Gluhen ebenfalls in Pyrophos])hat 
liber, z. B.: 

2MgNH4P04 = MgaPaOr + 2NII3 + H2O. 

Auf letzterer Zersetzung beruht die Bestimmung der Phosphor- 
saure als Magnesiumpyrophosphat. 

Die Losungen der Pyrophosphate geben mit Silbernitrat einen 
weissen, fiockigen Niederschlag von Silberpyrophosphat : 

Na^PaOy + dAgNOn = Ag^PaO; + 4NaN0a. 

Die Orthophosphate geben mit demselben Reagens einen gelben 
Niederschlag von Silberorthophosphat, Ag 8 P 04 . Beide NiederscMUge 
Bind in Ammoniak und in Salpetersaure loslich. 


0 Zeitschr. f. anal. Ohem. 12, 1 (1873). 
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Molybdanlosung erzeugt in den Losungen der Pyrophosphate 
keinen Niederschlag bei gewohnlicher Temperatur. Erwarmt man je- 
doch, so bildet sich ailmahlich der gelbe l^^^iederscblag, well die Pyro- 
phosphorsaure dnrch Erwarmen mit Salpetersaure in Orthophosphor- 
saure libergeht. 

Zur vollstandigen Umwandlung von Pyro- in Orthophosphorsaure 
muss das Erhitzen mit concentrirter Salpetersaure langere Zeit fort- 
gesetzt vrerden. Langeres Erhitzen in alkalischer Losung bewirkt 
dieselbe Umwandlung. Am schnellsten und sichersten jedoch wirkt 
Schmelzen mit Alkalicarbonat, weshalb man dieses Verfahren sjieciell 
zur Behandlung der Guanoasche vorzieht. 

Metaphosphorsaure entsteht beim Auflosen von Phosi)horpent- 
oxyd, sowie durch stark eres Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphor- 
saure unter nochmaligem Austritt eines Molectds Wasser: 

H4P2O7 = 2HPO3 + H^O. 

Metaphosphate entstehen durch Erhitzen von Orthophosphaten, 
wenn letztere die Zusammensetzung M'H2P04 haben, worin der Wasser- 
stoS auch durch Ammonium ersetzt sein kann, z. B. Phosphorsalz: 

NaHNH4P04 = NaPOj + NH3 -f 

Metaphosphorsaure fallt Eiweisslosung ; geloste Metaphosiihate 
geben dieselbe Reaction erst auf Zusatz von Essigsaure (Unterschied 
von der Ortho- und Pyrophosphorsaure und deren Salzen). In Silber- 
nitratlosung erzeugt Metaphosphorsaure einen weissen Niederschlag; 
auch gegen Molybdanlosung verhalt sie sich wie Pyrophosphorsaure. 
(Siehe auch die quantitative Bestimmung der Pyrophosphorsaure.) 

Durch langeres Kochen mit Salpetersaure oder Salzsaure und noch 
leichter durch Schmelzen mit Alkalicarbonat gehen die Metaphosphate 
in Orthophosphate liher. 

Die Metaphosphorsaure kommt in der Analyse noch weniger in 
betracht als die Pyrophosphorsaure. Sie kann indeas in der concen- 
trirten Phosphorsaure des Handels vorkommen, wenn dieselbe zum 
Verjagen der Schwefelsaure stark erhitzt wurde. Die Metaphosphor- 
sdure geht aber schon durch langeres Stehen ihrer Losung ailmahlich 
in die Orthosaure uber und zwar ohne Zwischenbildung von Pyro- 
jihosphorsaure. Neutralisiren und Schmelzen mit Alkalicarbonat ist 
daher auch bei der Analyse der Handelsphosphorsaure anzuem';^ehlen. 

(Jualitatire Trennung der PliosphLorsaure. 

So leicht der Kachweis der Phosphorsaure ist, so stdrend kann 
die Uegenwart derselben werden, wenn es sich urn die Trennung von 
Mangan , den alkalischen Erden und Magnesium handelt. Da namlich 
die Phosphate dieser Metalle durch Ammoniak gefhllt werden, so fallen 

36 * 
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beim gewobnliolien Gauge der gualitativen Analyse Baryum, Stron- 
tium, Calcium und Magnesium, bei Gegenwart von Phosphorsaure mit 
denMetallen der Schwefelammoniumgruppe aus, und dieMetalle dieser 
Gruppe selbst konnen statt als Hydroxyde oder Sulfide als Phosiibate 
ausfallen, was die Trennung stort. Die Ausfallung der alkaliscben 
Erden kann vollstandig sein, wenn gemigend Phosphorsaure vorhanden 
ist. Letztere muss daber aus deu Losungen entfernt werden, und ihre 
Abscheidung grundet sich auf folgendes Verhalten zum Eisenoxyd. 

Fugt man zu einer Losung, welche Phosphorsaure enthalt, etwas 
mehr Eisenoxydsalz, z. B. Ferrichlorid , als zur Bildung von Ferri- 
phosphat, FePO*, erforderlich ist, und ubersattigt mit Ammoniak, so 
fait die gauze Menge Phosphorsaure als Ferriphosphat und das uber- 
schussige Eisen als Hydroxyd aus. Sind ausserdem alkalische Erden, 
Magnesium, Mangan zugegen, so enthalt der Eiederschlag auoh Phos- 
phate dieser Metalle, und obgleich letztere in Essigsaure loslich sind, 
laaaen dieselben sich nicht von dem in Essigsaure unloslichen Ferri- 
phospliat durcli diese Sanre trennen. 

Neutralisirfc man dagegen die mxt uberscHussigem Ferrisalz ver- 
setzte pliospborsaurelialtig© Losung so genau wie moglicb. mit Natrium- 
carbonat, ftigt Natriumacetat und Essigsaure binzu und erhitzt, so fallt 
alle Phosphorsaure als Ferriphosphat und das liberschussige Eisen ala 
hasxsches Ferriacetat aus, wahrend die anderen genanuten Metalle in 
Losung bleiben. 

Thonerde yerhalt sich in derselhen Weise wie Eisenoxyd; war 
dieselbe zugegen , so geht sie ebenfalls theils als Phosjjliat , theils ak 
hasisches Acetat in den Niederschlag uber. 

Ein grosserer Ueberschusa yon Eisen ist bei dieser Operation zu 
yermeideny weil das Ferriphosphat in Ferriacetat loHlicli ist. Ist dahei" 
in der ursprunglichen Losung viel Eisenoxyd neheii -wenig Phosphor- 
saure enthalten, wie z. B. in Losungen von Eisenerzen, so muss mans 
zunachst die gauze Eisenmenge durch Kochen der salzsauren Losung 
mit Natriumhydrosulfit zu Ferrosalz reduciren, weil Ferroacetat dan 
Ferriphosphat nicht lost. Alsdann fugt man so viol Ferricliloridldsung 
hinzu, dass die Flussigkext rothlich gefarbt ersclieint, und yerfahrt zur 
Abscheidung der Phosphorsaure, wie vorhin angegeben (vorgl S. 578)* 

Growichtsanalytisclie Bestimmuiig der l^hospliorsiliire. 

Die Abscheidung als Ammonium - Magnesium])h osphat 
und Wagung als Magnesiumpyrophosphat ist die bei ■woitein 
am haufigsten angewandte Methode. Man yeryetzt die Ldsung, wenn 
sie Phosphorsaure nur nehen Alkalien oder Ammonium enthiUt, mit 
Ammoniak in geringem Ueberschnss und darauf tropfenwciao ijnd 
unter bestan digem Umruhren mit Magnesiamischung in inaHHigem 
CJeberschuss und lasst das hedeokte Gefass zwei bis drei Stunden bei 



Gewichtsanaly tische Bestimmung der Pliospliorsaure. 565 

gewohnlicher Temperatur steiien. Niederschlage, welclie weniger als 
€twa 0,05 g P.jO-, enthalten , miissen zur yollstandigea Abscheidung 
langer steben. Eine voilstandige Fallung wird aber aucb bei dieser 
Concentration erreicht, wenn man das Cefass zwei Stun den lang in 
bestandiger Bewegung erhalt. 

In Ermangelung einer ScbuttelmascMne kann man sicb leicbt 
folgende Vorricbtung berstellen, Man bangt einen Bleiring von etwa 
7 kg Grewicbt mittelst einer Scbnur an der Zimmerdecke auf. Auf dem 
Ringe liegt eine dicke Holzplatte, welcbe mit seeks bis ackt zur Auf- 
nakme der Gefasse dienenden Yertiefungen versehen ist. Das Ganze 
brauckt man wakrend zwei Stunden nur einigemal in Umdrekung zu 
versetzen, um den Mederseklag die ganze Zeit kindurck in Bewegung 
zu erkalten. Die Dimensionen des Bleiringes konnen etwa folgende 
sein: ausserer Durckmesser 63 cm, Breite 2 cm, Hoke 3,2 cm. Als 
Seknur, welcke die kaufigen Torsionen ertragt, bewakrt sick rokren- 
formig geflocktener Dampen dockt. 

Der Niederseklag wird abfiltrirt und so lange mit einer Misekung 
von 1 Tkl. kauflickem Ammoniak und 3 Tkln. Wasser ausgewaseken, 
bis eine mit Salpetersaure angesauerte Probe des Filtrats auf Zusatz 
von Silbernitrat keine Trubung von Cklorsilber, oder bis einige Tropfen 
des Filtrats, auf Platinbleck verdampft, keinen Ruckstand mekr kinter- 
lassen. Nack dem Trocknen wird der Niederseklag vom Filter in einen 
gewogenen Porcellantiegel gebrackt, das fest zusammengedrekte Filter 
nack dem Einasekern auf dem Tiegeldeckel in den Tiegel fallen gelassen 
und der Tiegel anfangs sckwack, zuletzt moglickst stark gegliikt. 
Sollte das Magnesiumpyropkospkat nack dem Gliiken nickt rein weiss 
sein, so befeucktet man es mit Salpetersaure, trocknet und glukt 
nockmals. 

Dio Bestimmung der Pkospkorsaure als Magnesiumpyropkospkat 
iasst in bezug auf Genauigkeit nickts zu wunseken iibrig, wenn die Fallung 
in der Losung eines reinen Alkalipkospkats gesekiekt. Dies ist indess 
selton der Fall, und die Losung entkalt in der Regel Ammoniumsalze, 
wie z. B. bei der Analyse des Pkospkorkupfers (S. 550). Der Fallung 
als Ammonium- Magnesium pkospkat gekt ferner kaufig die Fallung als 
Ammonium -Pkospkormolybdat voraus, infolge deren die Losung auck 
Molybdansaure entkalt. Unter diesen Umstanden kann es vorkommen, 
dass der Magnesiumniederseklag nickt als reines MgNH 4 P 04 anzu- 
aekon ist und aus dem Gewickte des geglukten und als Magnesium- 
pyropkospkat betrackteten Riickstandes entweder zu viel oder zu wenig 
Pkospkorsaure berecknet wird. Dass ahnlicke Sekwierigkeiten bei der 
Bestimmung des Magnesiums angetroffen werden, wurde Bd. I, S. 831 
ausgeftikrt. Im vorliegenden Falle zeigen sick die angedeuteten Fekler 
besonders bei der Bestimmung der Pkospkorsliure nack der Molybdan- 
metkode, weshalb die Bespreckung derselben im Nackstekenden ge- 
sekiekt. 
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Absciie idling der Pbospliorsaure als Triammoniumpliosplior- 
dodekamolybdat. 

Die salpetersaure Ldsung der Substanz, welcbe in 50 bis 100 com 
etwa 0,1 bis 0,2 g P2O5 enthalt, wird unter Umrubren mit so viel 
Molybdanlosnng versetzt, dass auf 0,lgp2 05 100 ccin Molybdanlosnng 
kommen. Man erwarmt 4 bis 6 Stunden lang auf dem Wasserbade 
auf 50 bis 60^, kiihlt ab, filtrirt und wascbt den gelben Niederscblag mit 
verdtinnter Ammoniumnitratlosung (1:3 Wasser) oder mit den Bd. I, 
S. 812 angefubrten Wascbflussigkeiten aus, bis die in der ursprung- 
licben Losung entkaltenen Metalle entfernt sind. 

Es sind nun zwei Verfabren ublich, um den gelben Niederscblag 
zu losen und aus der erbaltenen Losung die Pbospborsaure zu fallen. 
Das eine, von E. Fresenius, 0. Abesser-W. Jani-M. Maercker, 
welckes im Folgenden kurz das Maer cker’scbe Yerfabren genannt 
wird, bestebt darin, den Niederscblag auf dem Filter in moglicbst wenig 
warmem Ammoniak zu losen (1 Tbl. concentrirtes Ammoniak und 
3 Tble. Wasser), die ammoniakaliscbe Losung mit Salzsaure so weit zu 
neutralisiren, bis der entstebende gelbe Niederscblag nur nocb 
langsam verscbwindet , die abgekiiblte Miscbuug durcb tropfenwoisen 
Zusatz der Magnesiamiscbung zu fallen und die Fallung durcb schliess- 
licben Zusatz von so viel Ammoniak, dass die Losung 2^2 3 Proc. 

freies Ammoniak entbalt, zu vervollstan digen (vergl. Bd. I, S 812). 
Das zweite, von B. Peitzscb, W. Eobn und P. Wagner angogebene, 
im Folgenden kurz das Wagner’scbe Yerfabren genannt, unterscbeidet 
sicb vom ersteren dadurcb, dass der Zusatz der Magnesiamiscbung 
nicbt zur neutralisirten , sondern zur ammoniakaliscben Losung des 
gelben Niederscblages geschiebt. Demnacb lost man don gelben Nieder- 
scblag in 2V2- bis 3 procentigem Ammoniak und fallt dieso Ldsung 
durcb tropfenweisen Zusatz der Magnesiamiscbung. 

Bemerkungen zu der Molykdamiietliode. 

Da die Absebeidung der Pbospborsaure durcb Molybdanldsung die 
einzige Metbode ist, welcbe gestattet, die Pbospborsaure in Gogemwart 
der meisten anderen Substanzen zu fallen, so wird dieso Metbode bei 
Scbiedsanalysen und zur Beurtbeilung anderer Metboden violfacb an- 
gewandt. Die quantitative Fallung der Pbospborsaure ist cinwands- 
frei, wenn man nacb den gegebenen Yorsebriften , welcbe in unwesent- 
licben Punkten differiren, verfabrt. Die llauptbcdingungnm zum 
Gelingen der Operation sind folgende: Kieselsaure und Arsensllure 
werden zur grosseren Yorsiebt vorber abgescbieden (vergl. S. 561). 
Betreffs der organiseben Substanzen siebe S. 561. Um den S. 560 er- 
wabnten notbwendigen Uebersebuss von Molybdat in der Losung zu 
baben, setzt man gewobnlicb so viel Molybdanlosung zu, dass auf 
1 Mol. P2O5 nicbt 24 Mol. M0O3, wie es der Zusammensetzung des 
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gelben NiederscHages entspricM (S. 561), sondern 48 Mol. Yorbanden 
sind. Ueber den Gebalt an Phospborsaure bat man meistens Anbalts- 
punkte. Die annabernde Gleicbbeit der Molecnlargewicbte (P 2 O 5 
= 140,94, M0O3 = 142,94, H = 1 ) macbt die Recbnnng leicbt, wenn 
die Molybdanldsnng aus M0O3 bergestellt wnrde; fur die aus Ammo- 
niummolybdat, (NH 4 )(jMo 7 024 + 4 H 2 O, bergestellten Losungen ist zu 
beacbten, dass dieses Salz 81,5 Proc. M0O3 entbalt. Auf alle Falle 
bat man also ein Volumen Molybdanlosung zuzusetzen, welcbes auf Ig 
des zu fallenden P 2 O 5 , 48 g M0O3 entbalt. Die meisten Yorscblage 
zur Bereitung Yon Molybdanlosung geben dabin, dass 100 ccm Losung 
mebr als 4,8 g M0O3 eutbalten, so dass dieses Volumen zur Fallung 
Yon 0,1 g P 2 O 5 binreicbt. Die Vorsicbt Yerlangt jedocb, dass man 
nacb anscbeinend beendeter Fallung einige Cubikcentimeter der klaren 
Losung abbebt und auf Zusatz des gleicben Volumens Molybdanlosung 
erwarmt (yergl. Bd. I, S. 811). 

Zu bobes Erbitzen (uber 70®) der mit Molybdanlosung Yersetzten 
Flussigkeit ist zu Yermeiden, ebenso zu langes Stebenlassen, weil sicb 
sonst freie Molybdansaure ausscbeidet (s. weiter unten). 

Die Anwesenbeit Yon Salzsaure und von Cbloriden, namentlicb 
Yon Ammoniumcblorid, wird als nacbtbeilig fur die Yollkommene Ab- 
scbeidung des gelben Mederscblages betracbtet. Man pflegt daber die 
Salzsaure, welcbe beim Autlosen Yon Eisenerzen oder Scblacken nicbt 
gut zu entbebren ist, durcb Abdampfen mit Salpetersaure zu Yerjagen. 
Diese Operation ist nicbt allein zeitraubend, sondern bat aucb baufig 
die Bildung eines gelblicbweissen basiscben Ferripbospbats zur Folge, 
welcbes durcb Digeriren mit Salpetersaure nicbt mebr gelost wird. 
C. Meineke^) bat daber Versucbe dariiber angestellt, ob Ammonium- 
cblorid in Gegenwart grosser Mengen Yon Salpetersaure, welcbe er- 
forderlicb sind, um eisenfreie Molybdanniederscblage zu erbalten, die 
Fallung der Pbospborsaure als Ammonium -Pbospbormolybdat bindert. 
Diese Versucbe baben ergeben, dass selbst weit grossere Ammonium- 
cbloridmengen, als sicb durcb Neutrabsation der zum Losen der Sub- 
stanz erforderlicben Salzsaure durcb Ammoniak bilden, keinerlei 
Aenderung oder Scbwankung in dem Resultate bewirken. 

Iliernacb kann man also die chlorwasserstoHsaure Losung, z. B. 
eines Eisenerzes, mit Ammoniak fallen, den Niederscblag sofort in 
uberscbussiger Salpetersaure losen und diese Losung mit Molybdan- 
Idsung fallen. Sollte bei grosserem Mangangehalte eine tbeilweise 
Fallung Yon Manganioxyden durcb Ammoniak eintreten, welcbe sicb in 
Salpetersaure nicbt wieder losen, so bringt man dieselben durcb vor- 
sicbtigen Zusatz you etwas Oxalat (nicbt mebr als notbig, Yergl. S. 561) 
oder von “Was serst off super oxyd in Losung. 

Geringe Mengen von freier Salzsaure storen librigens die Ab- 
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sclieidiiag des gelben Niedersclilages nicht; man kann daher die Fallung 
der Phospliorsatire in einer Eisenerzlosung auf die Weise ansfiiliren, 
dass man die salzsaure Losnng von 1 bis 2 g des Erzes nach dem 
Filtriren bis anf etwa 10 com abdampft nnd diese von der Hauptmenge 
freier Salzsaure befreite Losnng in die anf 60® erwarmte Moiybdan- 
losung nnter Umnibren eingiesst. 

Anflosen des gelben Niederscblages und Fallen der 
Pbospborsanre mit Magnesiamiscbnng. Hanfige Analysendiffe- 
renzen, welcbe namentlich bei den Bestimmnngen der Pbospborsanre 
in der Diingerindustrie vorkamen, waren Yeranlassung, den Febler- 
qnellen, welcbe der Molybdanmetbode anbaften, nacbzuforscben. Als 
langer bekannte Feblerg^uellen sind zu erwabnen die Loslicbkeit des 
Ammonium-Magnesinmpbospbats in der Fliissigkeit, welcber man dnrcb 
tbnnlicbste Bescbranknng der Fliissigkeitsmenge zu begegnen suchte; 
ferner das Mitfallen von basiscbem Magnesiumsulfat , welches man da- 
dnrcb verbindern wollte, dass man die Magnesiamiscbung mit Magne- 
sinmcblorid anstatt mit Magnesinmsulfat bereitete. Don eigentlicben 
Grrnnd fiir den IJeberscbnss an Magnesia im NiederscbJage siehe weiter 
unten bei Neubaner’s Untersncbnngen. 

Zn bohe Besnltate werden aucb gefundeu, wenn man die ganze 
Menge der Magnesiamiscbnng plotzlicb znr ammoniakaliscben Phospbat- 
Idsung giesst, wie B. Peitzscb, W. Kobn nnd P. Wagner^) gezeigt 
baben. Nacb diesen Antoren ist es dnrcbans notbig, das Reagons 
nnter Umrnbren einz ntr opf eln. Namentlich die ersten 6 bis 
8 ccm sind vorsicbtig einzntropfeln. Auf einen grosseren oder geriii- 
geren Ueberschnss an Magnesiamiscbnng kommt es alsdann nicht an, 
wabrend bei plotzbchem Znsatz des Reagens der Febler nm so grosser 
wird, Je grosser der Ueberschnss ist. Eine woitere Feblerqnelle war 
bei dem Maercker’seben Yerfabren (Fallen in fast neuiraler Losnng) 
das Mitreissen von Molybdansanre dnrcb den Niederseblag; dioso snehte 
man dnrcb starkes Gliiben des. Niederscblages tiber dem G-oblaso zn 
verfiuebtigen. 

Anf eine nene Fehlerqnelle machte H. Neubaner^) anfmerksam, 
indem er zeigte, dass der Magnesianiederseblag niebt nnter alien Urn* 
standen als Ammonium-Magnesiumpbospbat von der ZnHammonHotznng 
MgNH 4 P 04 anzunebmen ist nnd dass je nacb seiner Znsammensetznng 
entweder ein zu bobes oder ein zn niedriges Resnltat erbalten wird. 

Bei dem Wagner ’seben Yerfabren (S. 566), bei wolebem das 
Reagens langsam zu einer Losnng von Ammomnmpbosphat in bber" 
sebiissigem Ammoniak gefugt wird, Milt die gesammte Phosphor- 
sanre ans, ebe ein Ueberschnss von Magnesiumchlorid vorhanden ist. 
In Gegenwart der Ammoniumsalze fallt aber alsdapn ein Niederseblag, 


Zeitsebr. t anal Chem. 19, 444 (1880). — ®) Zeitsebr. t anorg. Obem* 
2, 45 (1892); 4, 251 (1893); 10, 60 (1895). 
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welciier niclit ganz aus MgNH4P04 (Dimagnesiumaniinoniiimpliospiiat), 
sondern zum Tkeil aus Mg (N £[4)4 (P 04)2 (Monomagnesiumammomum- 
pBospliat) bestelit. Diese Verbindung zerfallt beim Gliiben zunacbst in 
Magnesiummetapbospbat, Ammoniak und Wasser: 

Mg(NH4)4(P04)2 = Mg(P03)2 + 4NH3 + 2H2O, 

und das Metapbospbat gebt bei erbobter Grlutb alimablicb in Pyro- 
pbospbat liber unter Yerlust von Pbospborpentoxyd : 

2Mg(P03), = + P 2 O 5 . 

Unter den genannten Bedingungen entbalt der Niederscblag also 
zu wenig Magnesium, und zwar um so weniger, je mebr Ammonium- 
salze in der zu fallenden Losung vorbanden sind. Das Eesultat fallt 
also zu niedrig aus. 

Neubauer bat die Verducbtigung von Pbospborpentoxyd direct 
bewiesen, indem er die Innenseite des Tiegeldeckels mit in Wasser 
aufgescbwemmtem, gefalltem Magnesiumbydroxyd bestricb. Nacb dem 
Oluben betragt die Gewicbtszunabme des Deckels, in dessen Magnesium- 
uberzuge die Pbospborsaure nacbgewiesen werden kann, so viel wie 
der Pbospborsaureverlust des Niederscblages, Man kann also auf diese 
W'eise den Febler direct bestimmen. 

Bei dem Maercker’scben Yerfabren (S. 566 ) wird die ammonia- 
kaliscbe Pbospbatlosung mit Salzsaure moglicbst neutralisirt, d. h. man 
fugt so lange Salzsaure binzu, bis der entstebende gelbe Niederscblag 
sicb nicbt mebr scbnell, sondern nur alimablicb wieder auflost. In 
diesem Falle ist aber die Losung nicbt mebr ammoniakaliscb , sondern 
scbon scbwacb sauer. Fiigt man nun das Beagens binzu, so entstebt 
infolge der sauren Reaction der Losung nicbt sogleicb ein Niederscblag, 
sondern erst dann, wenn mit der Magnesiamiscbung eine genugende 
Menge freien Ammoniaks zugefiibrt 1st, und der Niederscblag bildet 
sicb also in Gegenwart eines Ueberscbusses von Magnesiumcblorid. 
Unter diesen Umstanden fallt neben dem beabsicbtigten MgNH4P04 
aucb Trimagnesiumpbospbat, Mgs (P 64)2, aus, welcbes sicb beim Gluhen 
nicbt verandert, so dass, da dasselbe mebr Magnesium entbalt als das 
Pyropbospbat , das Eesultat zu bocb ausfallt. Das Trimagnesium- 
pbosphat Msst sicb in der von Tollens angegebenen Weise erkennenU» 
indem man den gegliibten Niederscblag in Wasser suspendirt, eine 
geringe Menge neutraler Silbernitratlosung binzufiigt und erwarmt. 
Der Niederscblag tobt sicb alsdann infolge Bildung von Silberortbo- 
phospbat gelb. 

Nacb dem Gesagten bait Neubauer es iiberbaupt fur praktiscb 
unmdglicb, die nacb der Molybdanmetbode zu bestimmende Phospbor- 
sAure stets in vollkommen reines Magnesiumpyropbospbat tiberzu- 
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Mliren. Das Wagner’sche Yerfahren (Fallen in ammoniakalisclier 
Losnng) giebt fiir die Dungeranalyse genugend genaue Resultate, da 
dieselben bei einer Einwage von 1 g Substanz bocbstens iim 0,2 Proc. 
zu gering gefanden werden. Es ist auch das be<3[nemere nnd lasst in- 
folge des Ammoniakgebaltes der Losung keine Molybdansaure mit- 
fallen. Da nun diese Methode eben wegen ibrer einfachen, leicbt zu 
beobacbtenden Bedingungen zu libereinstimmenden Resultaten fubrt, so 
bat Neubauer die Yerluste, welche bei verscHeden grossen Gewicbten 
des geglubten Niederscblages getunden werden, bestimnat und eine 
Correctionstabelle aufgestellt, aus welcber die zum jeweilig erbaltenen 
Gewicbte des Niederscblages zu addirenden Mengen Magnesiumpyro- 
phospbat abgelesen werden konnen, wenn man ganz genaue Resultate 
verlangt (loc. cit. 4, 264). 

C. Meineke^) bait es fur bedenklicb, sicb einer von einem an- 
deren Cbemiker aufgestellten empiriscben Correctionstabelle zu be- 
dienen, wenn man zu exacten Resultaten gelangen will; er ziebt es 
daber vor, sicb in folgender Weise den Yerlust bei jeder Analyse selbst 
zu berecbnen. Da namlicb nacb Neubauer’s Untersucbnngen der 
Gewicbtsverlust , welcben der massig geglubte Niederscblag beim 
starkeren Gluben erleidet, von der Zersetzung des Magncsiummeta- 
pbospbats berrubrt, so lasst sicb aus den beiden Gewicbtsbestimmungen 
das Mengenverbaltniss von Metapbospbat und Pyropbospbat iin niassig 
geglubten Niederscblage bereebnen. 

Es sei z. B. gef unden worden : 175,4 mg Niederschlag nacb massigem 
Gluben und 171,7 mg nacb dem Gluben uber dem Geblase bis zur 
Gewicbtsconstanz, so betragt die Dilerenz 3,7 mg, welch e nacb Obigem 
dem verfiucbtigten P2O5 entspricbt. Nacb der Zersetzungsgleicbung: 

2 Mg(P 03 ), = Mg^PsOr + P^O, 

2.181 140,94 

entspricbt 1 Tbb P2O5 2,56 Thin. Mg (P 03)2* 

Der massig geglubte Riederschlag bestand also aus . 

2,56 . 3,7 = 9,5 mg Mg (PO;02 = 7,4 mg P3 0^, 

und 175,4—9,5 = 165,9 „ MgaPaOr = 106,1 „ „ 

und entbielt demnacb 11 3,5 mg P^Or,. 

Pass die Gewicbtszunabme des mit Magnesiumbydroxyd bo- 
stricbenen Tiegeldeckels ebenfalls zur Bestimmung dos Fohlors dienen 
kann, wurde oben erwabnt. Wenu die Menge Mg(0II)2 goring ist 
(etwa 2 mg MgO entsprecbend), baftet der geglubte Ueberzug gen%0nd 
fest. Der Niederacblag muss natiirlicb durob Waschen vollstilndig von 
Ammoniummolybdat befreit sein, und das Heizgas darf keine Scbwefd- 
verbindungen entbalten. Das Filter wird bei mdglicbst niodriger 
Temperatur verbrannt und der mit Magnesia bestrichene Deckel auf- 
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gelegt, sob aid man die Hitze zu steigern beginnt, aucb wenn der Nieder- 
scMag nocb nicht Yollig weiss ist, weil sich scbon bei mittlerer Glntb 
etwas Pbospborpentoxyd verfliicbtigt. 

Maassanalytisclie Bestiminmig der Phospliorsaiire. 

Yersetzt man die Ldsung eines Pbospbats mit Uranylacetat im 
Ueberscbuss, so fallt alle Pbosphorsaure als gelber, flockiger Nieder- 
scblag Yon Uranylpbosphat (U O 2 H P O 4 ) aus : 

Na2HP04 + UOaCCoHsOs), = UO 2 HPO 4 + 

Entbalt die Pbospbatlosung Ammoniumsalze, so besteht der Nieder- 
scblag aus Uranylammoniumpliospbat : 

KaaHPO^ + U02(C2H3 02)2 + NH4CI 

= UO 2 NH 4 PO 4 + NaCl -h NaCaHgOs + C 2 H 4 O 2 . 

Beide Niederscblage sind in Mineralsauren loslicb, in Essigsaure 
unloslich. 

Fallt man ein Pbosphat mit Uranylnitrat, so wird in Gegenwart 
Yon Ammoniumchlorid oder -nitrat Salzsaure bezw. Salpetersaure frei, 
welche einen Theil des Uranniederscblages aufldst: 

NajHPO^ + U02(N03)2 + NH4NO3 

= U02NHiP04 -f 2NaN0, + HNO3 

oder 

CaIl4(P04)2 + U02(N0.02 

= UO2HPO4 + Ca(NC)3)2 + 2HNO3. 

Die Titration der Phospborsaure berubt darauf, dass man die essig- 
saure Losung des Pbospbats mit Uranylacetatlosung you bekanntem 
Wirkungswertbe Yersetzt, bis alle Pbosphorsaure in Form eines der 
genannten Niederscblage ausgefallt ist. Da dieser Punkt sich nicbt 
anders als durcb das geringe Vorwalten der Uranlosung erkennen lasst, 
so bringt man wabrend des Titrirens you Zeit zu Zeit einen Tropfen 
der Losung auf eine weisse Porcellanplatte und fugt einen Tropfen 
Fcrrooyankaliumldsung binzu, welcber einen braunrotben Niederscblag 
YOU Uranferrocyanid erzeugt, sobald der geringste Ueberscbuss you 
Uranlosung Yorbanden 1 st. 

Als L<)sungen werden benutzt; 

1. Die Uranlosung. Man lost 35 bis 38 g krystallisirtes Uran- 
acetat, gleichgiiltig welcber Krystallform , in Wasser, fugt 3 bis 5 com 
concentrirto Essigsdure binzu und Yerdiinnt auf 1 Liter. Da sicb aus 
der Ldsung basiscbes Uranacetat ausscbeidet, so filtrirt man dieselbe 
erst nach einigen Tagen. 1 ccm entspricbt ungefabr 0,005 g P 2 O 6 . 

2. Eine Losung Yon Natriumacetat, erbalten durcb Auflosen 
Yon 100 g Natriumacetat in 900 ccm Wasser und Zusatz von verdunnter 
Essigsaure (spec. Gew. 1,04) bis zu 1 Liter, oder eine Losung von 
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Ammonitimacetat, enthaltend 100 g Ammoniuinacetat und 100 g con- 
centrirte Essigsaure im Liter. 

TiteTstellung der Uranlosung. Has bei der Maassanalyse 
anznstrebende Princip, jede Snbstanz mit sick selbst zn messen, 
d. L die Substanz, welche man titrimetriscb. bestimmen will, ancb der 
Titerstellung zu grunde zu legen, ist bei dieser Metbode Ton besonderer 
Bedeutung, wie welter unten ausgefuhrt wird Die Titerstellung ist 
also Yerscbieden, je nachdem man Aikalipbospbat oder Calciumpbospbat 
titriren will. 

a) Titerstellung mit Alkaliphosphai Ob man das gewobn- 
licbe Natriumpbospbat, Na2HP04+ 12H2O, oder Natriumammonium- 
pbospbat (Pbospborsalz), NaNH^HPOi + 4H2O, anwendet, ist gleicb- 
gultig; man muss nur von der Keinbeit und dem ricbtigen Wasser- 
gebaft des Salzes tiberzeugt sein. Das Pbospborsalz bat vor dem 
^Natriumpbospbat den Yorzug, dass es kein Koblendioxyd aus der Luft 
anziebt und nicbt verwittert. Um eine Losung zu bereiten, von welcber 
50 ccm 0,1 g P2O5 entbalten, lost man vom Natriumpbospbat 10,092 g, 
oder vom Pbospborsalz 5,892 g zu 1 Liter auf. 

Ben ricbtigen Gebalt der Losung des Natriumpbospbats kann man 
dadurch controliren, dass man 50 ccm der Losung in einer Platinscbale 
zur Trockne verdampft, den Eiickstand stark gliibt und wagt; das er- 
baltene Natriumpyropbospbat muss 0,1875 g betragen. Die Losung 
des Phospborsalzes durcb abnlicbe Bebandlung und Wagung des rdck- 
standigen Nairiummetapbospbates zu prufen, ist nicbt thunlicb, weil 
letzteres Salz sicb zur Wagung nicbt eignet. Es bleibt daber nur die 
gewicbtsanalytiscbe Bestimmung der Pbosphorsaure als Controls. 

Man erbitzt 50 ccm der Pbospborlosung im Erlenm ey orkolben 
zum Sieden und lasst aua der Burette so lange Uranlosung zufLicsson, 
bis ein Tropfen der Losung, welcbeu man mit einem Glass tabe aui eino 
weisse Porcellanplatte bringt und mit einem Tropfen einer friscb 
bereiteten Losung von Kaliumferrocyanid versetzt, die roihbrauno 
Farbung giebt. Diese Beaction wird nur durcb uborsclulSHige Uran- 
losung, nicbt durcb etwa im Tropfen suspendirtes (b ji,n])b()Sf)bat or- 
zeugt. Tritt die Rothfarbung ein, so erbitzt man von nouem und 
wiederbolt die Probe. Venn aucb jetzt die B,eaotion wioder deutlicb 
ist, so best man das verbraucbte Yolumen Uranlosung aln DioWicder- 
bolung der Tupfelprobe nach erneutem Bieden ist noting, wed die 
Fliisaigkeit beim langsamen Titriren sicb zu weit abkdblt, die Idillung 
des Uranpbospbats aber nur in der Siedebitze vollat^ndig isL Da indcsss 
durcb die baufig wiederbolte Tupfelprobe ein merklicber Thoil Pbospbat- 
losung der Flussigkeit entzogen worden, so wiederbolt man die ganze 
Titration, indem man nun die verbraucbte Uranldsung bis auf wenige 
Zebntel eines Oubiheentimeters auf einmal binzusetzt und die Titration 
in der vorbin beschriebenen Weise bis zu Ende fbbrt. Auf letztore 
Art werden mehrere Bestimmungen gemaobt, aus denen man den Mittel- 
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werth berechnet. Entbielten die 50 ccm Phospbatlosimg g P 2 O 5 und 
wiirden im Mittel n ccm Uranlosung verbraucbt, so entspricbt 1 ccm 

p 

der letzteren P 2 O 5 . 

Die Bestimmung der Pliospborsaare in Aikalipbosph aten 
(sowie aucb in Magnesiumpbosphat) wird in derseiben Weise wie die 
Titerstellung ausgefubrt. Man bat nur dafnr zu sorgen, dass das zu 
titrirende Fliissigkeitsvolumen dasselbe ist und aucb annabernd den- 
selben Pbospborsauregebalt bat wie bei der Titerstellung, well die 
Result ate nur dann zuverlassig sind, wenn moglicbst gleicbe Verbalt- 
nisse in beiden Fallen eingebalten werden. 

b) Titerstellung der Uranlosung mit Calciumpbospbat. 
Calciumpbospbat kann mit einer auf Alkalipbospbat eingestellten Uran- 
losung nicht in Yorstebend bescbriebener Weise titrirt werden, wie sick 
aus Nacbfolgendem ergiebt. Wie scbon erwabnt, muss die zu titrirende 
Fliissigkeit zur vollstandigen Abscbeidung des Uranpbospbats gekocbt 
werden. Erwarmt man aber eine essigsaure Losung von Monocalcium- 
pbospbat, CaH 4 (P 04)2 (dieses kommt bei der Dungeranalyse bauptsacb- 
licb in betracbt), so findet, wenn die Concentration der Losung nicbt zu 
scbwacb 1 st, eine Abscbeidung von Dicalciumpbospbat, CaIiP 04 , statt. 
Diese Feblerquelle liesse sicb dadurcb umgeben, dass man den grossten 
Tbeil der Pbospborsaure m der Kalte ausfallte und erst gegen Ende der 
Titration aufkocbte. Allein Abesser, Jani und Maercker^ baben 
gezeigt, dass aucb in diesem Falle Calciumpbospbat neben dem Uran- 
pbospbat niedergeschlagen wird. Um nun den durcb das Mitf alien von 
Calciumpbospbat bedingten Febler auszuscbliessen, stellt man nacb den 
Genannten die Uranlosung auf eine Losung von Calciumpbospbat 
ein und fiilirt die Titerstellung und die Titration unter denselben 
Versucbsbedingungen aus. 

Reines Calciumpbospbat erbalt man, indem man eine mit Ammo- 
niak vcrsetzte, stark verdunnte Cblorcalciumlosung durcb Natrium- 
pbospbat in der Siedebitze fallt, den Niederscblag mit beissem Wasser 
vollstandig auswascht, trocknet und scbwacb glubt. Yon dem so er- 
baltenen Tricalciumphospbat, Ca 3 (P 04 ) 2 , digerirt man etwa 5,5 g mit 
einer verdunnten Scbwefelsaure, welcbe auf obige Menge 2,85 bis 2,9 g 
SO 3 entbalt. Nacb dem Digeriren wird die Masse mit Wasser zu 1 Liter 
verdunnt, nacb langerem Stehen vom abgescbiedenen Gyps und den 
geringen Mongen unaufgescblossenen Tricalciumphospbat s abfiltrirt 
und in 50 ccm dieser Losung die Pbospborsaure gewicbtsanalytisch 
nacb der MolybdUnmetbode bestimmt. 

Bequemer und ebenso sicber ist es, das Tricalciumphospbat in 
einem mSglicbst geringen Ueberscbuss von Salpetersaure zu losen, zum 
Liter aufzufiillen und 50 ccm dieser Losung auf Zusatz von Ammoniak 

0 Zeitscbr. f. anal. Obem. 12, 259 (1873). 
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znr Trockne zu verdampfen. Beim Ldsen in Salpietersaure entsteht 
Monocalciumpliospliat, anf Zusatz von Ammoniak entsteht aber wieder 
Tricalciumpbospbat, so dass man den trockenen Ruckstand nur dnrcli 
schwacbes Grluben von den Ammonium salzen zu befreien braucbt , um 
im Gewicbte des Griubruckstandes den Gebalt an Tricalciumpbospbat 
zu erbalten, aus welcbem man den Titer der Losung an Pbospborsaure 
berecbnet. 

Zur Titerstellung werden 50 ccm der Calciumpbospbatlosung mit 
lOccm ISFatriumacetat (S. 571) versetzt, worauf man, obne zu er- 
bitzen (s. oben), das zur volligen Ausfallung der Pbospborsaure an- 
nabernd erforderlicbe Volumen Uranlosung zugiebt, erst dann zum 
Kocben erbitzt und die Titration mit Hulfe der Tupfelprobe vs^ie unter 
a) zu Ende fubrt. Man macbt naturlicb mebrere Bestimmungen. 

Die maassanalytiscbe Bestimmung von Pbospborsaure 
in Calciumpbospbat bat seit Ausbildung der gewicbtsanalytiscben 
Metboden nur nocb eine untergeordnete Bedeutung in der Diinger- 
industrie und dient fast nur nocb zur Controle des Fabrikbetriebes, 
wenn es sicb um eisen- und tbonerdefreie Pbospbatlosungen bandelt. 
Bei der Yorbereitung der Dungestoffe zur Analyse geben Eisen und 
Tbonerde in Losung, wenn man eine unlosliche Pbospborsaure ent- 
baltende Substanz nach dem Einascbern in Salzsaure lost, oder wenn 
man den wasserigen Auszug eines loslicbe Pbospborsaure entbalten- 
den Stoffes (Superpbospbat) berstellt (vergl. Bd. I, S. 808). In letz- 
terem Falle kann man das Eisen- oder Tbonerdepbospbat als in freier 
Pbospborsaure gelost annebmen. In beiden Fallen aber scbeidet sicb 
infolge des bier notbwendigen Zusatzes von Natrium- oder Ammoniuin- 
acetat (s. unten) in Essigsaure unloslicbes Eisen- und Aluminium- 
pbospbat aus, welches somit fur die Titration verloren gebt. 1st der 
Eisen- oder Aluminiumgebalt im Auszuge der loslichen Pbospborsaure 
so gering, dass bocbstens 1 Proc. Pbospborsaure in Yerbindung mit 
diesen Metallen ausfallt, so verfabrt man in folgender Weise. 

Entbalt das Diingemittel etwa 20 Proc. loslicbe Phosphorsilure, so 
versetzt man 200 ccm des wasserigen Auszuges (Bd. I, S. 808, B. 1.) 
mit 50 ccm Ammoniumacetat (S. 572); ist der Gebalt orhoblich bdber 
als 20 Proc, so verdiinnt man 100 ccm des Auszuges mit 100 com 
Wasser und versetzt mit 50 ccm Ammoniumacetat. Hat sicb naob 
etwa zweisttindigem Steben Eisen- oder Aluminiumpbosphat ^lbg(^sotzt, 
so iiltrirt man die Losung durcb ein trockenes Filter; der Nieder- 
scblag wird dreimal mit beissem Wasser ausgewascben , gegldht und 
gewogen, wonacb man einem in der Dungerindustrio getrofienen 
Uebereinkommen gemass die Halfte des Gewicbtes als P^O;, in Rocb- 
nung setzt. 

50 ccm der von Eisen und Aluminium freien Ldsung werden mit 
der Uranlosung titrirt, indem man, wie bei der Titerstellung (S. 574), 
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eine Yorprobe und mebrere endgultige Bestimmungen macht, aus denen 
das Mittel genommen wird. 

Ueber den Zusatz Yon Natrium- oder Ammoniumacetat zu der zu 
titrirenden Losung ist zu bemerken, dass derselbe fur die Titration 
nur dann notbig ist, wenn sicb in der Losung freie Mineralsaure be- 
findet, wie z. B. nacb dem Auflosen von Pbospbaten in Salzsaure, oder 
wenn, wie vorbin, Eisen- oder Aluminiumpbospbat anszuscbeiden ist, 
oder wenn Urannitrat als Titerflussigkeit benutzt wird, weil sicb in 
diesem Falle freie Salpetersaure in der Losung bildet (vergL S. 571). 
Der Zusatz bat den Nacbtbeil, dass er das Eintreten der Tupfelreaction 
verzogert, wesbalb bei der Titerstellung und der eigentlicben Titration 
gleicbe Mengen von Natrium- oder Ammoniumacetat zugefugt werden 
mussen. 


Quantitative Trennung der Phosphorsaure. 

Die Trennung der Pbospborsaure von mebreren Metallen wurde 
scbon in Bd. I bescbrieben. Im Folgenden bandelt es sicb nicbt allein 
urn den einfacberen Fall, wo Pbospborsaure allein neben den Metallen 
bestimmt werden soil, sondern um den meist scbwierigeren , aucb die 
Metalle zu bestimmen. 

Entbalt eine Flussigkeit Metalle, welcbe in saurer Losung 
durcb Schwefelwasserstoff f allbar sind, so scbeidet man sie durcb 
dieses Gas ab und trennt die Sulfide nacb den gewohnlicben Metboden. 
Bei Gegenwart von Zinn fallt, wie scbon fruber (S. 553) bemerkt, 
Zinnpbospbat neben Zinnsulfid aus. Der Niederscblag muss daber 
wicder in Kdnigswasser gelost und die Fallung wiederbolt werden. 
Silber Mlt man einfacber durcb Salzsaure, Blei durcb Scbwefelsaure, 
auf Zusatz von Alkobol aus. Wie in den speciellen Fallen bei Pbos- 
pborkupfer und Pbospborzinn zu verfabren ist, wurde bei der 
Analyse dieser Producte bescbrieben (S. 550 fi.). 

Wenn das Filtrat von den Sulfiden nur Pbospborsaure oder aucb 
Alkalien entbalt, so kann die Pbospborsaure nacb dem notbigen 
Ooncentriren , wobei Scbwefelwasserstofi und Alkobol verjagt werden, 
mit Magnesiamiscbung gefallt werden. Wie die Alkalien zu bestimmen 
sind, wird weiter unten erortert werden. 

Die Trennung der Pbospborsaure von den Metallen, welcbe 
nicbt in saurer Ldsung durcb Schwefelwasserstoff fallbar 
sind, erfordert meistens die Anwendung specieller Metboden, wenn die 
Metalle bestimmt werden sollen. Kommt es nur auf die Bestimmung 
der Pbospborsaure an, so fiibrt die Abscbeidung derselben mit Molyb- 
dtol5sung immer zum Ziele (S. 566). Will man aber in einer Losung, 
in welcher die Pbospborsaure mit Molybdanlosung gefallt wurde, die 
Metalle bestimmen, so verfabrt man in folgender Weise. Man macbt 
das Filtrat vom gelben Niederscblage mit Ammoniak alkaliscb, fiigt 
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Schwefeiammoniiim in geringem Ueberschuss hiiizu und digerirt die 
Miscliiing einige Zeit im unvollkommen verscHossenen Kolben, bis die 
uber dem ^s^iederschlage stebende Losnng rothgelb erscbeint, nnd fil- 
trirt 1). Man wascbt die Schwefelmetalle (nnd Plydroxyde) mit^ scbwefel- 
axonLOniiinilialtigein Wasser ans und trennt und bestinimt die Metalle 
nacli den gewobnlichen Metboden. So weit ist das Yerfabren nocb 
leicbt ausznfubren und empfieblfc sick zur Trennung von Kobalt, 
Nickel* Mangan und Zink. 

Sind aker in dem Filtrate, Welches das Sckwefelmolybdan im uber- 
scbussigen Scbwefelammonium gelost entkalt, nocb alkaliscbe Erden, 
Magnesia und Alkalien enthalten, so muss das Molybdan entfernt 
werden. Man sauert das Fiitrat mit Salzsaure an, verjagt den Scbwefel- 
wassersioS durcb Kochen und wascbt das Schwefelmolybdan, wie Bd. I, 
S. 211 angegeben, aus, wonacb im Filtrate dieMetalle getrennt werden 
konnen. Da aber die Bebandlung des grossen Molybdansulfidnieder- 
schlages sekr umstandlick ist, so ziebt man andere, weiter unton an- 
gegebene Metboden vor, bei welcben die Phospborsaure in einer Probe 
bestimmt und in einer anderen aut begueme Weise abgescbieden 
wird, so dass kein fremder Korper in die zur Bestimmung dor Metalle 
dienende Lbsung bineinkomnit. 

Die am baufigsten neben Pbospborsaure zu bestimmenden Metalle 
sind Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium und Magnesium. 
Die Analyse wird aber in der Regel, wie vorbin angodeutet, in der 
Weise ausgefubrt, dass man die Phospborsaure zunncbst lur sicb 
nacb der Molybdanmethode bestimmt. Dio bequemste und am moisten 
angewandte Metbode zur Bestimmung von Eisen neben Phospbor- 
saure bestebt in der Titration mit Kaliumpermanganat. 

Nacbdem man die Menge von Eisen und Pbosphorsauro ormittelfe 
bat, werden beide in einer neueu Substanzprobo nacb oinor dor boidon 
nacbstebenden Metboden abgescbieden. 

a) Abscbeidung von Pbospborsaure und Eisen als Forri- 
pbospbat Das Princip dieser Metbode, welcbe das Eisen in Form 
von Ferrisalz voraussetzt, ist bei der qualitativon Trennung orklirt 
worden. Steben die gefundeneu Mengen von Pbospborsriuro und Eieon 
genau in dem Verhaltniss, wie sie in FePO^ enthalten sind, odor ist 
uberscbiissiges Eisen vorbanden, so brauclit man kein Kisen biozu- 
zufugen. Man verdunnt die salzsaure Losung von otwa Ig Substanz 
auf ungefabr 800 cem, versetzt, wenn notbig, mit so viol Ferrichlorid,. 
dass die Losung deutlicb gelb gefarbt ist, neutralisiri mit Ammoniak 
und lost einen etwa entstandenen Niederscblag durcli tropfenweisen 
Zusatz von Salzsaure wieder auf; darauf fhgt man Ammoniumacetat- 
losung in nicbt zu geringem Uebersebuss binzu und koebt auf. Der 
Niederscblag, welcber braunrotb sein muss, wenn genligend Eisen Yor- 


b Die Pallung des Molybdans unter Druok a, Bd, 1, B. 211. 
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handen war, entlialt alle Phosphorsaure als Ferripliospbat und das 
liberscliussige Eisen als basisclies Fernacetat. £r wird mit beisseni 
Wasser, dem man etwas Ammoniumacetat binzufugt, ausgewascben und 
das Waschwasser mit dem Filtrate vereinigt, welches nun Mangan, 
die alkaliscben Erden etc. frei von Pbosphorsaure entbalt. 

War kein Aluminium zugegen, so kann der Eisenpbospbatnieder- 
scblag verworfen werden , da |a Eisen und Pbosphorsaure besonders 
bestimmt wurden. Bei Anwesenbeit von Aluminium dagegen 
verfabrt man in der Weise, dass man beim Zusatz der Eisenldsung 
(s. vorbin) ein gemessenes Yolumen emer Ferricbloridlosung von be- 
kanntem Gebalt anwendet. Der Niederscblag entbalt alsdann ausser 
der gesammten Pbosphorsaure und dem gesammten Eisen aucb die 
Tbonerde, tbeils als Pbospbat, tbeils als basiscbes Acetat. Man glubt 
den Niederscblag im Porzellantiegel bei Luftzutritt, befeucbtet den 
Riickstand mit Salpetersaure, verdampft und glubt von neuem und 
wagt, Ziebt man nun von dem Gesammtgewicbte das bekannte Gewicbt 
PgO', plus dem aus der Substanz und dem Ferricbloridzusatze be- 
kannien Gewicbte des £6263 ab, so ergiebt sicb das Gewicbt des AI 2 O 3 
als Diffeienz. 

Der Zusatz des Ammoniumacetats gescbiebt zu der nicbt er- 
warmten Losung; dies ist besonders wicbtig bei Gegenwart von Cal- 
cium, wed, wie S. 573 erwabnt, aus einer Calcium, Pbosphorsaure und 
Essigsaure entbaltenden Losung beim Erwarmen Calciumpbospbat aus- 
fallt. 0. Friedbeim^) ziebt bei Gegenwart von Calcium vor, das 
Erhitzen zuiiacbst ganz zu vermeiden, also das Ammoniumacetat in der 
Kalte zuzufugen, den Niederscblag sicb kalt absetzen zu lassen und 
mit kaltem Wasser auszuwascben. Danacb erst kocbt man das nun 
pbospborsaurefreie Filtrat, um eine etwa nocb geloste Menge von Ferri- 
acetat, dessen Fallung erst in der Siedehitze vollstandig ist, abzu- 
scheiden. Ein etwa entstandener geringer Niederscblag von basischem 
Ferriacetat wird abfiltrirt und mit beissem Wasser ausgewascben 
Dersclbe wird mit dem Hauptniederscblage gegltibt oder aber ver- 
worfon, je nacbdem Aluminium zugegen war oder nicbt. 

Ob zur Fiillung Ammonium- oder Natriumacetat benutzt wird, ist 
fiir die Abscbeidung des Ferripbospbats und des basiscben Eisenacetats 
gleiobgultig. Das Natriumsalz kann naturlicb nicbt angewandt werden, 
wenn es auf Bestimmung der Alkalien ankommt. Es bat ausserdem 
den Nacbtbeil, dass der Niederscblag natriumbaltig ausfallt; soil der- 
selbe geglubt und gewogen werden, so musste man ibn bei An- 
wendung von Natriumacetat in Cblorwasserstoffsaure losen und mit 
Atnmoniak von neuem fallen, wobei indess etwas Pbosphorsaure in 
Losung geben kann. Aus diesen Grunden ist Ammoniumacetat in den 
meisten Fallen vorzuzieben. 


0 Eammelsberg-Friedbeim’s Leitfaden, 8 . 260 (1897). 
OlasBOu, Specielle Mothoden. II. 37 
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Anmerkung zu a). Geringe Men gen Phospliorsanre 
werden von viel Eisenoxyd leiehter nacli dem von R. Fresenins 
angegekenen Yerfaliren getrennt, welclies darin besteM, die gesainmte 
PbospForsanre nebst einem kleinen Ibeile des Eisens zn fallen. Man 
erhitzt die salzsaure Losung zum Kochen, nimmt sie von der Lampe 
weg iind giebt so iange Ratrmmsul&t bmzu, bis fast alles Ferriclilorid 
zu Ferrochlorid redncirt ist. Man erkennt dies an der bellgrunen 
Farbiing der Losung , sowie daran , dass eine Probe derselben iiiit 
Xatriumcarbonat einen griinlicben NiederscMag erzeugt. Die Losung 
wivd alsdann gekocbt, bis der Geruch nacb schwefliger Saure ver- 
schwunden ist, und mit Natriumcarbonat aiinahernd neutralisirt. Durcb 
Zufugen einiger Tropfen Bromwasser erzeugt man eine zur Bindujig 
der Pbosxjborsanre genugende Menge Ferrisalz. Alsdann wird Natrium- 
acetat im Ueberscliuss zugesetzt, wodurcb die salzsaure Losung in eine 
essigsaure umgewandelt wird, so dass die kleiiiste Mengci von Pbos- 
pborsaure sich sofort durcb Entstebung eines weissen Nioderschlages 
von Ferripbosphat (in Essigsaure und Ferro acetat unloslich) zu or- 
kennen giebt. Man setzt dann nock einige Tropfen Bromwasser binzu, 
bis die Fliissigkeit infolge des hierdurcb gebildeten Ferriacotats roth- 
licb erscbeint, kocbt, bis der Niederschlag sich absetzt, filtrirt lieiss 
und wascht mit heissem Wasser aus, dem man etwas Ammoniumacetat 
zugesetzt hat. 

Das Filtrat entbalt die Hauptmenge des Eisens, da dioselbe in 
Form von Ferro salz in Gegenwart von Natriumacctat durch Kochen 
nicbt gefalit wird. Der Niederschlag, welcher nuv einen kleinen Tbeil 
Eisen neben der gesammten Phosphorsaure entha-lt, wird geglulit und 
gewogen. War keine Tbonerde vorbanden, welcbo sich natdrlich im 
Niederschlage befinden wiirde, so kann man in letzi/erem das Kisen 
durch Titration und die PhosphorHaure ans der Differonz hoHlimmen 
(S. 577). Enthalt die Substaiiz Aluminium, so bestimmt man am 
hesten die Phosphorsaure in eincr besoiidenm Probe mitt(‘lst Molybdan- 
losung und erbalt alsdann die Tbonerde als DifiVreiiz zwiacheu d(mi 
Gewichte des Niederschlages und d(^r Summe- von Phosphorsaure^ und 
Eisenoxyd. 

b) Abscheiduug der Phosphorsaure^ als Ziii n p h os p h a i 
Man erhitzt die Substanz oder die Losung, welclu^ k(dne Ghlorkh^ (mt- 
halten durfon, rait concentrirter Salpetersaun^ und so vi<d zm'kltdmn’Lnn 
reinem Zinn (in Form von Zinnfolie, Feiispaiieu odor KonuTn), dass 
auf 1 Till. P 2 O 5 wcniigstens 8 Thle. Zina komnnni (S. 555), W(‘un 
alles Zinn oxydirt und die Losung klar geworden ist, wird abfiltrirt 
und der Ruckstand mit salpeteraaurtihaltigem heissem Wasser auB- 
gewaschen. Sainmtliche Metallo der Schwefelammoniumgruppe 
(mit Ausnahme von Eisen und Aluminium), die alkaliscluui ErdiMi, 
Magnesia und die Alkalien bofinden sich im Filtrate^. 

Eisen und Aluminium (auch Chrom und Maagan) g(dien aln Plios- 
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pliate zum Tlieil in den Zinnpliospliat-Zinnoxyd-Xiedersclilag eiii nud 
konneii durcii Losen des letzteren in Scliwefelammoniuni uiid laiifireres 
Digeriren als Scliwefeleisen iind Aluminiumliydroxyd abgescliieden wei- 
den. Mail filtrirt sie ab, wascbt mit scbwefelammonmmlialtigeni "Wasser 
ana und fiigt ilire salpetersaure Losung zur Hauptlosung der Metal! e. 

Wie die Pbospliorsaure im Zmnniedersclilage bestiinmt werden 
kanii, wurde S. 556 beschneben. 

Pbospliorsaure und Aluminium koimeii auf verscbiedene 
Weise neben einander bestimmt und von einander getrennt werden. 
Am bequemsten bestimmt man die Pbosphorsaure mit Molybdanlosung, 
fallt in einer zweiteii Probe beide zusammeii durcb vorsicbtigen Zusatz 
YOU Ammoniak, glubt und wagt den Niederscblag und fiudet die Tboii- 
erde aus der Differenz. 

Will man die beideii Korper treimeii, so kann dies nacb dem 
Molybdanverfabren (S. 576) oder nacb dem Zinnverfabren , wie Yorbiii 
bescbriebeii, gescbeben. 

Pbospborsaure und Cbromoxyd. Die Trennung gescbieht 
nacb dem Molybdanverfabren (S, 576) oder mit Zinn (s. vorbin). Man 
kann aber aucb die Substanz mit Natriumcarbonat und Kaliumnitrat 
scbmelzen , wodurcb das Cbromoxyd in Alkalicbromat umgewandelt 
wird. Die wasserige Losung der Scbmelze wird mit Salpetersaure neu- 
tralisirt, mit Aminoniumnitrat und Ammoniak versetzt und die Pbos- 
pborsaure durcb eine Losung von Magnesiumnitrat als Ammonium- 
Magnesiumphospbat gefallt. Zur Fallung darf in diesem Falle die 
gewohnlicbe Magnesiamischung, welcbe Cblorid oder Sulfat enthalt, 
nicbt benutzt werden, weil im Filtrate nacb dem Ansauern mit Essig- 
saure das Chrom mit Bleiacetat als Bleicbromat gefallt wird (Bd. I, 
S. 628). 

Die Trennung der Pbospborsaure von den alkaliscben 
Frdon kann, wie S. 576 bescbrieben, durcb Eisencblorid und Ammo- 
niumacetat bewirkt werden, wobei das, was tiber die Fallung des Cal- 
cium pb os pbats in beisser Flussigkeit gesagt wurde, aucb fur Baryum 
und Strontium gilt. Die Abscbeidung der Pbospborsaure mittelst Zinn 
giebt ebenfalls gute Kesultate. 

Die Trennung des Kalks von der Pbospborsaure mittelst 
Scbwefelsaure und aUkobol wurde Bd. I, S. 809 bescbrieben als Me- 
tbode, Eisenoxyd und Tboiierde in Pbospbaten zu bestimmen. Die 
Griinde, welcbe E. Glaser i) zur Ausarbeitung dieses Verfabrens ver- 
anlassten, sind folgeiide. Bis dahin war eine conventionelle Me- 
thode zur Bestimmung des Eisens und Aluminiums in den Pbospbaten 
in Gebrauob, welcbe darin bestand, aus der salzsauren Lbsung des 
Phosi^bats mit Ammoniak die Pbospborsaure an Calcium, Magnesium, 
Eisen und Aluminium gebunden zu fallen, durcb scbwacbes Ansauern 


0 Zoitschr. f. angew. Obem. 1889, S. 636 
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mit Essigsaure Calcium- und Magnesiumphosphat wieder zu loseii, 
den Eisen - Alnmininmpliospliatniedersclilag in Salzsaxire zu loseii iind 
auf Zusatz Ton etwas PhospEorsalzlosung durch Amiiioniak wieder 
hei'Torzurufen. Scliliesslich. wurde nochmals mit Essigsaure scliwach 
angesauert und der Niederschlag gewaschen, gegluht und gewogeii. 
Die Halfte seines Gewicbtes wurde als Eisenoxyd -j- Thonerdo in Recli- 
nung gestellt. 

Da diese Methode Differenzen ergab, welche von der Menge der 
zugesetzten Essigsaure abbangig waren, so waien die Laboratoiien 
gezwungen^ um gleicbartige Resultate zu erbalten, mit gauz bestiinmten 
Mengen Essigsaure zu arbeiten, da man die Differenzen dadurcli er- 
klarte, dass Aluminiumphosiibat in Essigsaure etwas loslich ist (vergl. 
auch Bd. I, S. 569), Glaser hat deshalb die Anwendung der Kssig- 
saure ganz vermiedeii und fallt den Kalk, wie Bd. I, 8. 809 angegebcu, 
mit Schwefelsaure und Alkohol aus. Aus dem vom Alkohol befreiton 
Filtrate vom Calciumsulfat werden Ferri- und Aluminium])hospbat 
durch schwaches Uebersattigen mit Ammoniak gcfaJlt. Ucber das Ver- 
halten der Magnesia bei dieser Methode hatte sich Glaser nicht klar 
geaussert; es schemt, dass er annahm, die Magnesia wurdi‘ nut dem 
Kalk zusammen abgeschiedeu werden, was indess nicht zutreilend ist. 
Magnesia wird vielmehr bei dem Schwefelsaure- Alkoholzusatze gelost 
bleiben, selbst wenn die zu analysirende Substanz nur aus Magnesia 
besteht, wie dies auch Th. Meyer i) und J. TI. VogoP) durch Vor- 
suche bestatigen (vergl. ubrigens Bd. I, 8. 835). Glaser Jiat jedocli 
angegeben, dass das uberschussige Ammoniak nach dem Fallen dos 
Eisen- Aluminiumphosphats weggekocht werden muss, iind da dies einor 
der fur das Gelingen der Analyse wichtigsten Piinkto ist, so soil bier 
auf die dariiber angestellten Uiitersuchungen Vogel’s (loc. cii) iiiiher 
eingegangen werden. 

In emer Losung, welche Phosxihorsaure, Eisemoxyd, Thonerclo (von 
letzterer, welche sich genau so wie das Eisenoxyd verhalt, kann man im 
Nachstehenden der einfacheron Darstcllung halbor absehmi) und Mag- 
nesia enthalt, verhalt sich die Magnesia beim UeberHiiittigen mit Ammo- 
niak verschieden, je naebdem mehr PliosphorHiuire vorhanden ist, als 
zur Bindung von Eisen ndthig ist oder nicht. Geinigt die Phosphor- 
saure nur zur Bindung des Eisens, so fallt beim Uebersattigen mit 
Ammoniak die Hauptmenge dor Ph os pb or saur o als Ferrl- 
phosphat aus, und es gehen nur Spuren von Ammonium- Magn(‘Hinm- 
phosphat in den Niederschlag ein. Eine diesom Magnesiumpbosphat 
entsprechende Menge Eisen fallt als Hydroxyd aus und flirbt don sonst 
weissen Eisenjihosphatniederschlag roth. (Spuren von Fc^rrihydroxyd 
fallen auch aus, wenn eine Losung von reinern Fcrrijdiosphat in 8alz- 
saure mit Ammoniak xihersattigt wird.) 


^) Ohem.-Ztg. 14, 1730 (1890). — Ihid. 15, *495 (1891). 
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Bei der Analyse* der Phosphate tritt indess der andere Fall hau- 
figer ein, dass namlicli die Losung Eisenoxyd, Magnesia uiid me hr 
Phosphorsaure enthalt, als zur Bildung von Ferrijihosphat erforder- 
lich ist. Versetzt man eine Losung von Ferriphos^ihat in Salzsaure 
init reichlichen Mengen einer Losung von Magnesium sulf at und 
mmdestens so viel freier Phosphorsaure, als nothig ist, um alle Mag- 
nesia als Phospliat zu binden, so fallt Ammoniak einen aus Ferri- 
phosphat und Ammonium - Magnesiumphosphat bestehendeii 
Niederschlag aus, der ebenfalls oft durch Spuren von Ferrihydroxyd 
rothlich gefarbt ist 

Enthalt die Losung in dess, wie es bei den Rohphosphaten meist 
der Fall ist, nur geringe Mengen von Magnesia, so bleiben 
dieselben vollstandig in Losung, wenn man die siedend heisse 
Flussigkeit mit xA^mmoniak bis zum auftretenden starken Geruche da- 
nach versetzt, das uberschussige ximmoniak durch Kocheii verjagt, 
den Niederschlag sofort abfiltrirt und mit heissem Wasser auswascht. 
Verfahrt man in dieser Weise, so kann der Gehalt an Magnesia 3 bis 
3,5 Proc. betragen, ohne dass ein xlusfallen derselben mit deni Eisen- 
Thonerdephosphatniederschlage zu befurchten ware. Bedinguiigen fur 
das Gelingen der Operation sind also: x4.nwesenheit von nur geringen 
Mengen Magnesia und die vorhin beschriebene Arbeitsweise. 

Hat sich dagegen bei Anwesenheit grosserer Mengen von Magnesia 
ein Theil der letzteren einmal mit dem Eisenphosphatniederschlage 
ausgeschieden, so lost sich dieselbe beim Kochen bis zum volligen Yer- 
jagen des Ammoniakuberschusses nicht wieder auf. 

Genaue Bestimmung von Eisen und Aluminium neben 
Phosphorsaure. Was die mehrfach erwahnte conventionelle Berech- 
nung anlangt, nach welcher man die Halite des Gewichtes eines ge- 
gluhten Gemisches von Eisen- und Aluminiumjihosphat als Fe 2 08 + AI 2 O 3 
betrachtet, so beruht dieselbe auf der Annahme, dass eine Compen- 
sation zweier Fehler dabei stattfindet. Die 1 Mol. Forriphosphat 
(FePO,! = 149,89) entsprechendeMengeEisenoxydbetragt genau 79,42, 
wabrend sich durch Halbirung 74,95 ergiebt. Die 1 Mol. Aluminium- 
phosphat (AIPO 4 = 121,19) entsprechende Menge Thonerde betragt 
genau 50,72, wahrend die Halbirung 60,59 ergiebt. Da nun Eisen 
und Thonerde immer zusammen in Phosphaten vorkommen, so tritt ein 
theil weiser Fehlei ausgleich immer, bei gewissen Yerhaltnissen ein voll- 
standiger om. Yog el (loc. cit. S. 497) hat eine hierauf beziigliche 
Tabelle berechnet; er zeigt aber auch an einem Beispiele, dass durch 
die conventionelle Rechnung ein Analysenresultat um 0,6 Proc. zu hoch 
ausfallen kann. A. Stutzer^) hatte deshalb eine Methode angegeben, 
nach welcher die im Eisen-Aluminiumphosiihatniederschlage enthaltene 
Phosphorsaure durch MolybdUnlosung abgeschieden wird, so dass man 
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die Summe von Eisenoxyd nnd Thonex'de direct als solciie wagen kann. 
R. Jones 1) kat zu demselben Zweck die Glaser’scbe Methode mit 
der Stutzer’schen verbunden, nnd Vogel (loc. cit S. 497) fubrt die 
Metbode in folgender AYeise aus. 

Es muss vorausgescbickt werden, dass bei einer Prufung der 
G-laser’scben Metbode durcb Jones 2) und Vogel?*) mit Rucksicbt 
auf die vollstandige Abscbeidung und Bestimmung des Kalks gefunden 
wurde, dass die von Glaser vorgescbriebene Alkobolmenge nicbt bin- 
reicbt, den Kalk vollstandig abznscbeiden , dass man vielmebr zur 
Erlangung genauer Resultate die Glaser’scbe Metbode in folgenden 
Punkten modificiren muss erstens kann die Menge Scbwefelsaure 
geringer sein, zweitens muss der Alkobolzusatz verstai'kt und die /eit 
zum Absetzen des Calciumsuifats verlangert werden; drittens nimnit 
man mebr Substanz, damit der Eisenoxyd-Thonerdeniederscblag etwas 
reicblicber ausfallt. Man lost daber 10 g Pbospbat in Salpetersaure, 
verdiinnt auf 500 ccm und dampft 50 ccm der filtrirten Lbsung (= 1 g 
Substanz) im Becberglase auf die Halfte ein. Au der heissen Fliissig- 
keit setzt man 10 ccm verdunnte Scbwefelsaure (2 ccm concentrirte 
Saure und 8 ccm Wasser), riibrt urn, fugt 150 ccm Alkobol binzu und 
lasst mindestens drei Stunden steben. Das Calciiimsulfat wird mit 
Hulfe der Saugpumpe abfiltrirt und mit Alkobol so lange ausgewascben, 
bis etwa 10 Tropfen des Filtrats nacb dem Verdbnnen mit dom gleichen 
Volumen Wasser durcb Metbylorange nicbt mebr geiutbet warden. 
Danacb bringt man den Niederscblag noch feucbt vom Filter in eine 
Platinscbale, legt das Filter darauf, brennt den Spiritus weg und gliibt 
bei massiger Flamme bis zum constanten Gewicht, Die Reduction des 
Calciumsuifats durcb die Koble des mit dem Niederscblagi'- zusamm(‘u 
verascbten Filters verursacbt eineu so geringen Fehler (0,0008 g durcb- 
scbnittlicber Terlust auf 0,1 g CaSOJ, dass man in den moisten Fdllon 
die Calcination in dieser abgekiirzten Form vornolimcn kann. Audi 
gescbiebt die Wasseraufnabme durcb das Calciumsulfat ho langMam, 
dass das Wagen in oft’ener Plaimscbale gestattot ist. In dor vom Kalk 
befreiten Losung verjagt man den Alkobol durcb Erwarmen und fallt 
die Pbospbate von Kxsen und Alundnium durcb Aniinoniak aus, Ein 
UeberscbusH des letzteren scbadet nicbt und braucbt ancb niclit 
fortgekocbt zu werden, weil man bei dicser Metliocio auf Magnosia 
keine Rucksicbt zu nelimen braucbt; die vollstlindigo AusMlung der 
Tbonerde wird durcb den AmmoniakiiberHcbuHH nicbt boointrlicbtigt, 
well Ammoniumsalze in grosser Menge vorbanden sind (vorgl Bd* I, 
S 660). Man filtrirt also sofort naoli dor Fiillmig, wodurch das lang- 
wierigi* Koolien der den Niederschlag eutbaltendon FlilHsigbeit, sowie 
eine Ueberfuhrung von KieHelshure aus den Glaswaiidungon in den 
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ISfiederschlag vermieden wird. Man bringt den Kiederscliiag, oline das 
Glas naclizubpiilen , anf ein schnell filtrirendes Filter (10 bis 12 cm 
Durchmesser) , lasst die Losung mogliclist abtropfen und wascht nicKt 
aus, da die ganze Operation ja nur den Zweck bat, die grosste Menge 
Pbospborsaure zu entfernen. Zur Losung des Niederscblages dient 
nun nacb Stutzer die Molybdanlosung (Bd. I, S. 813); 50 ccm der- 
selben geniigen nacb Vogel zur Bebandlung des Pbospbatnieder- 
scblages, welcber aus den 0,4 g Substanz (vergL Bd. I, S. 809) erbalteu 
wird, selbst wenn letztere etwa 18 Proc. Eisenoxyd (Tbonerde, Mag- 
nesia) entbalt. Stutzer wendet erbeblicb mebr Molybdanlosung an, 
deren Ueberscbuss aber beim nacbberigen Neutralisiren nur un- 
bequem ist. 

Die 50 ccm Molybdanlosung bringt man in einen Messcylinder, 
welcber 100 ccm fasst, und giesst, nacbdem man das Becberglas mit 
den nocb darin befindlicben Pbospbatresten unter den Tricbter gestellt 
bat, 30 ccm auf den Niederscblag im Tricbter. Die Losung des Nieder- 
scblages ist vollstandig und die Fliissigkeit abgelanfeii, eke der gelbe 
Pbospbormolybdanniederscblag Zeit bat, sick zu bilden. Mit dem im 
Messcylinder gebliebenen, mit Wasser auf 100 ccm verdunnten Reste 
der Molybdanlosung wird das Filter ausgewascben , wobei man eine 
auf dem Filter etwa vorbandene geringe Menge des gelben Nieder- 
scblages nicbt berucksicbtigt. Nacbdem der gelbe Niederscblag im 
Becberglase sick in der Warme ganzlicb abgescbieden bat, filtrirt man 
ab und wascbt denselben, obne ibn ^uantitativ aufs Filter zu bringen, 
mit ammoniumnitratbaltigem Wasser aus. 

Das Filtrat, welches nun Plisen und Tbonerde (Magnesia) frei von 
Pbos])borsaure entbalt, wird zum Sieden erbitzt und mit Ammoniak 
bis zum vollstandigen Ausfallen des rotben Eisenoxyd- Tbonerdenieder- 
scblages versetzt. Hierbei scbeidet sicb aucb weisse Molybdtosaure 
aus, welcbe aber durcb einen ferneren Zusatz von etwa 10 ccm concen- 
trirtem Ammoniak und nocbmaligem Aufkochen in Losung gebt. Der 
Ammoniakiiberscbuss scbadet der vollstandigen Abscbeidung der Tbon- 
erde nicbt, weil geniigend Ammoniumsalze zugegen sind (s. oben). 
Der Niederscblag entbalt nacb dem Gluben die Oxyde des Eisens und 
Aluminiums frei von Pbospborsaure und Molybdansaure. Nur wenn 
es sicb um grosse Mengen von Eisen und Tbonerde bandelt, muss der 
Niederscblag, um frei von Molybdansaure erbalten zu werden, nocb- 
mals in Salzsaure gelost und mit Ammoniak gefallt werden. In diesem 
Falle muss man, wonn notbig, aucb die zum Losen des Pbosphat- 
niederscblages dienende Menge MoIybdanlSsung entsprecbend vermebren. 

llandeit es sicb aucb um die Bestimmung der Magnesia, so 
verfUbrt man nacb YogeP) in der Weise, dass man nacb Abscbeidung 
des Kalkes (nacb S. 582) den durcb einen starken Ueberscbuss von 
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Phosphorsaure. 

Ammoniak in der Siedeliitze erhaltenen NiederscWag von Eisen - nnd 
Aliiminiiimpliospliat bis zum nacbsten Tage steben lasst, wonacli 
sammtlicbe Magnesia als Ammonium-Magnesiumpbospbat ebenfalls aus- 
gefallt ist. Man lost den Kiederscblag in Molybdanlosung, lasst ziir 
Abscbeidting des gelben Niederscblages steben (s. oben), filtrirt ab und 
scbeidet im Filtrate Eisen- nnd Alumininmbydroxyd durcb Ammoniak 
ans (S. 583). Die filtrirte Flussigkeit versetzt man mit Natriumpbospliat, 
lasst, wenn es sicb nm geringe Mengen Magnesia bandelt, bis zum 
nacbsten Tage steben nnd bestimmt die Magnesia als Pyropbospbat. 


BestimmuHg you Alkalieii neben Pbospborsaure, 

Die Trennung kann, wie die der alkaliscben Erden , durcb Eisen- 
cblorid nnd Ammoniumacetat bewirkt werden (S. 579). In dem Fil- 
trate befinden sicb die Alkalien, welcbe nacb dem Yerdainpfen der 
Losung nnter Znsatz von Salzsaure nnd dem Yerjagen der Ammoninm- 
salze als Chloride znruckbleiben. Ist die gleicbzeitige Bestimmnng der 
Pbospborsanre beabsicbtigt, so setzt man, wie S. 577 bescbrieben, eine 
bekannte Menge von Eisen cblorid binzn und erbalt alsdann die Pbos- 
pborsanre als Differenz zwiscben dem Gesammtgewicbte des geglubten 
Eisenniederscblages nnd der darin entbaltenen bekannten Menge Eisen- 
oxyd. Die Zinnmetbode (S. 578) ist ebenfalls anwendbar. 

Ziir Trennung der Pbospborsanre you Eisen in Ascben. 

Die Loslicbkeit des Eisenpbospbata in Salzsanro nimmt erbeblich 
ab, wenn dasselbe geglnbt wird, nnd zwar bleibt nm so mebr Pbosj>hat 
nngelost, je bober die Temperatnr beim Gliiben war, Dieser llm- 
stand verdient Beacbtnng bei der Pbospborsaurebestimmnng in Ascben, 
namentlicb bei solcben von Steinkoblen und Koks, wenn letztere im 
Hocbofen znr Darstellung von moglicbst pbosphorH^inrofroiem Eisen 
benntzt werden sollen. Da namlicb alle Pbospborsanre, welclie mil dem 
Brennmaterial in den Keductionsprocess eintritt, in Form von Pbos- 
pbor in das Eisen iibergebt, so ist eine moglicbst genane Pbosplmr- 
bestimmnng in der Ascbe des Brennmaterials erfordorbcb. Nacb den 
Yersncben von L. Campredon^) gelingt es nicht, alle Phospboisaure 
in Losung zn bringen, selbst wenn man die fein gepulverte Ascbe 
15 bis 20 Stunden lang mit uberscbnssiger concentnrter Salzsiiure bei 
80 bis 100<^ digerirt. Eine vollstandige Aufschbessnng der Ascbe wird 
indess durcb 10 bis 15 Mmuten langes Scbmelzen mit etwa der Mnf- 
facben Menge eines Gemisebes von gleicben Tbeilen Kalinm- und 
Natrinmearbonat im Platintiegel erreiebt. Nacbdem man di(s Ldsung 
der Scbmelze mit Salzsaure znr Trockne verdampft nnd die Salzsiinre 
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Bestimniung der Pyroplios j>horsani e. 

durcli Abdaiii|)fen mit Salj)etersaure Terjagt liat, fallt man im Filtrate 
von der Kieselsaure oder in einem aliquoten Tlieile desselben die 
Pbospborsaure mit Molybdanlosung. 

Die elektrolytiscbe Trennung der Phospborsanre von den 
Metallen ist von Vortbeil, wenn das Metall aus niineralsanrer Losnng 
abgescbieden werden kann, wie z. B. Kn|)fer, oder ans ammoniakaliscber 
Losnng, "wie b[ickel nnd Kobalt, oder ancb aus Scbwefelnatriumlosung, 
wie Antimon, oder aus Sckwefelammoniumlosung , wie Zmn (sieke bei 
den einzelnen Metallen Bd. L). Die elektrolytiscben Metallabsckei- 
dungen in Oxalatlosiing eignen sick nickt zur Bestimmung der Pkos- 
pkorsaure, "weil die grossen Mengen von Oxalat in der vom Metall 
befreiten Losung sowokl die Absckeidung mit Magnesialdsung wie mit 
Molybdanlosung storen. 

(xewichtsanaljtisclie Bestimmung der Pjropliospliorsaure. 

Bertkelot und G. Andre fallen die Pyropkospkorsaure mit 
einer Mischung von Cklormagnesium , Salmiak und Ammoniumacetat 
in Gegenwart eines bedeutenden Uebersckusses von Essigsaure, man 
digerirt drei bis vier Stun den auf kockendem Wasserbade. Unter 
diesen Bedingungen wird Magnesiumpyropkospkat gefallt, wakrend 
noi’males Pkospkat gelost bleibt. Die Zusammensetzung des Nieder- 
scklages ist indess keine constante, mdem derselbe wokl alle Pkospkoi’- 
saure, aber, infolge der Gegenwart von Essigsaure, weckselnde Mengen 
von Magnesia enthalt Man lost ikn daker in verdiinnter Salpeter- 
saure, erkitzt eine Stunde lang zum gelinden Sieden, um die Pyro- 
pkospkorsaure in die Orthosaure umzuwandeln, und fallt letztere nack 
dem Debersattigen mit Ammoniak in gewoknlicker Weise. 

Entkielt die ursprungliche Losung neben Pyro- auck Ortko- 
pkospkorsaure , so filtrirt man den in essigsaurer Losung gefaliten 
Niederscklag ab, concentrirt das Filtrat durck Eindampfen und fallt 
die Ortkopkospkorsaure wie gewoknlick. 

Maassanalytische Bestimmung der Pyrophosphorsaure. 

Wenn es nur auf die Bestimmung der Gesammtpyropkospkorsaure 
in einem Pyro])kos})kat ankommt, so wandelt man das Salz einfack in 
Ortbophospkat um (8. 562) und bestimmt die Ortko])kospkorstoe, aus 
welcker sick die Pyropkospkorsaure berecknen lasst. Da die Pyro- 
pkos})kate aber als normale und saure Sake vorkommen, z. B. Na 4 P 2 07 
und Na 2 H 2 P 2 07 , so kann die Bestimmung dieser beiden Sake neben 
einander in Losung von Interesse sein, und in diesem Falle kann 


') Oompt. rend. 123, 773 (1896). — «) Ibid. 124, 261 (1897). 



586 Plaosplior. 

das Verhalten der Losungen gegen Indicatoren ziir Titration benntzt 
werden ^). 

Das saure Natriumpyrophospliat (Na2H2D2^7 4 “ OH^O) reagirt 
gegen Metbylorange neutral j lasst man daher zu einer Losung von 
normalem Natriumpyropbiospliat (Na4P2 07 -f- IOH2O) nacb Zusatz des 
Indicators Saure binzufiiiessen , so tritt die Kothfarbung erst ein, nacb- 
dem alies normale Pyropbospbat in das saure iibergefubrt ist, gemass 
der Gleicbung. 

Na^P^O: + 2 HC 1 = lSra2H2P2 07 + 2 NaCl. 

2 Mol. HCl entsprecben biernacb 1 Mol. Na4P2 07, und somit 

zeigt 1 ccm ^-Salzsaure 0,0132 g Na4P2 07 an (H = 1 ). Man fiudet 

also auf diese Weise den Gebalt von normalem Pyropbospbat neben 
etwa scbon vorbandenem saurem Salz. 

WoUte man nun eine so bergestellte Losung, welche nur saures 
Pyropbospbat entbalt, durch Titriren mit Alkali in eine Losung von 
normalem Pyropbospbat umwandeln und unter Zusatz von Pbenol- 
pbtalem bis zur Eotbfarbung titriren, so wurde man zu wenig Alkali 
verbraucben, well das normale Natriumpyropbospbat gegen Pbenol- 
pbtalein alkaliscb reagirt und somit die Rotbfarbuiig eintreton wbrde, 
ehe alies saure Salz in das normale umgewandelt ist. 

"Wendet man jedoch zur Titrirung Kalkwasser anstatt Alkalilauge 
an, und fugt man vorher Cblorcalcium zur Losung des sauren Pyro~ 
phospbats, so sind die Bediugungen zur Bildung von unloslichom 
normalem Calciumpyropbospbat gegeben, welcbes sick in dem Maasso 
ausscbeidet, wie man Kalkwasser zulaufeu lasst, so dass nun erst alka,- 
liscbe Reaction (Rotbfarbung des Pbenolpbtaleins) eintrcten kann, wenu 
alle Pyropbospborsaure abgescbiedon und etwas freics Calcium hydroxyd 
in Losung ist. Die Reaction verlauft nacb dem Schema : 

NaaHaPaOr + CaClg + Ca(OH )2 = + 2Na01 + 2 Il 2 (). 

220,46 73,46 

Beim Zusatz von neutralem Cblorcalcium zu einer Ldsung des 
sauren Natriumpyropbospbats entstebt keine Fallung (neutrales Pyro- 
pbospbat wird gefallt). 

Demnacb gestaltet sicb die Titration in der Weise, dass man oirui 
Losung von neutralem und saurem Pyropbospbat zunilohst unter Zii- 

Qi/ 

satz von Metbylorange mit --Salzsaure bis auf Rotb titrirt und aus 

der verbraucbten Saure wie oben das normale Pyropbospbat beroolmoi. 
Darauf fugt man zu der |etzt nur saures Pyropbospbat enthaltondon 
Losung einen Uebersohuss von neutraler Cblorcalciumlosung, etwas 
Phenolpbtalein und titrirt mit Kalkwasser wieder bis zur Rotbftobung. 


G. V. Knorre, Zeitscbr. 1 angew. Ohem. 1892, H. 639, 
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Nacliweis von Pyrophosphat neben Metapbosphat 

Aus dem verbrancliten Volnmen Kalkwasser bereciinet man die Ge- 
sammtmenge von saurem Natrium j)yropbospbat. Durch Einstellen des 

Kalkwassers auf die — -Salzsaure atellt man das Yerbaltniss 1 ccm 

Kalkwasser = a ccm — - Salzsaure fest. Man hat alsdann das Ver- 
haltniss ; 

Ca(OH)2 2.HC1 NaaHaPsO^, 

73,46 : 2.36,18 : 220,46 

oder auf Cubikcentimeter — "Salzsaure bezogen 

1 ccm : 2 ccm : 0,022 046 g 

, 0,022046 

1 ccm : a ccm : __ ^ 

9 ^ 

d. b. wenn 1 ccm Kalkwasser a ccm — "Salzsaure entspricbt, so zeigt 
jeder Cubikcentimeter Kalkwasser 0,011 02 ag Na2H2P2 07 an, 

Nacliweis von Pyropliosiitat neben letapbospliat. 

Hierzu dient nacb v. Knorre (loc. cit,) das Verbalten gegen Zink- 
losungen. Versetzt man eine Losung des glasigen amorj)ben Natrium - 
metaphospbats, welcbes man erbalt, indem man Pbospborsalz erbitzt 
und die geschmolzene Masse langaam erkalten lasst, in der Kalte mit 
liberscbussiger Losung von Zmksulfat, so bleibt die Fliissigkeit voll- 
kommen klar. Fugt man aber eine Losung von neutralem oder saurem 
Natriumj)yro])bo^j)bat hinzu, so entstebt sofort ein Niederscblag von 
Zmk])yro])bos])hat, Zn2P2 07, unloslicb in Essigsaure ^). Zinkortho- 
])bospliat, Zn;}(P04)2, Essigsaure leicbt loslicb, Es lassen sicb 

also durcb Zinksulfat odor besser nocb durcb Zinkacetat (oder Zink- 
Hulfat “1“ Natriumacetat) selbst Heine Mengen von Pyropbospliat neben 
MotapboH])hat nachweiscn. So findet man z. B., dass eine Losung des 
glasigen Natriuminctajibospbats beim Aufbewabren scbon nacli einigen 
Tagen Pyropbospliat entbalt. Die Losung der Metapbospborsaure selbst 
wandolt sicb bekanntlicb obne Zwisclienbildung von Pyropbospborsaure 
in Orthopbospborsanre urn. 

Obsclion die Ausfallung von Pyropbospliat durch Zinkacetat quan- 
titativ ist, lisst sicb eine quantitative Trennuiig von Mota])bospbat 
nicbt erreicben, woil ein Theil des letzteren mitfallt. 


y, Knorre, Zeitscbr. f. anorg. Cbem. 24, 389, 395 (1900). 
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Qualitatiyer Nachweis. 

Die kiystallisirte Borsaure, gelit beim Erliitzen auf 100« 

unter Wasserverlust in Metaborsaure , HBO 2 , bei 140^ 111 Tetrabor- 
saure, H 2 B 4 O 7 , nnd bei boberem Erbitzen in Bortrioxyd, uber, 

Welches eine glasartige, gescbmolzene Masse bildet nnd sebr 1‘euer- 
bestandig ist. 100 Tble. Wasser von 20® losen etwa 4 Tble., von 100® 
34 Tble. krystallisirte Borsaure. Sie ist aucb loslicb in Alkobol. Beim 
Kocben der wasserigen oder alkobobscben Losungen verlluchtigt sicb ein 
grosser Tbeil Borsaure mit den Wasser- und Alkoboldampfen. 100 ccm 
Aetber losen nur 0,08 g H 3 BO 3 . Die wasserige Losung dor reinen 
Borsaure reagirt nur scbwacb saner; fugt man Glycerin oder Mannit 
bmzu, so tritt die Keaction starker bervor (siebe die maassanalytischo 
Bestimmung der Borsaure). 

Yon den Boraten, welche den verscbiedenen , oben genannten 
Modificationen der Borsaure entsprecben, baben nur die Tetra- oder 
Pyroborate analytiscbe Bedeutung. Die Borsaure wird immer im froion 
Zustande durcb ibre Reaction auf Curcuma oder durcb die Griin- 
farbung der Flamme erkannl. Taucbt man golbcs Curcumapapier in 
eine wasserige Losung von Borsaure oder in die scbwacb mit Salzsiiure 
angesauerte Losung eines Borates, so farbt sicb das Papier acbwach, 
beim Trocknen in gelinder Warme stark braunlicbrotb ; dor Earben- 
ubergang tritt am deutlicbsten in dem Augenblicke, wo das Papier trocken 
wird, bervor. Eine Yerwecbselung mit Alkalien, welcbe Curcumapapier 
ebenfalls braunen, kann nicht stattfinden, da die Borsiiurereaction in 
Gegenwart freier Salzsaure auftritt. Concentrirte Salzsaure muss jedoob 
vermieden werden, da diese allein das Curcumapapier beim Trocknen 
dunkel farbt. Natrium acetatlosung braunt Curcumapapier beim Trock- 
nen scbwacb, bei Gegenwart von Salzsaure nicbt. Befeucbtet man das 
durcb Borsaure gebraunte Curcumapapier mit Kalilauge, so geht die 
Farbung in ein fast schwarzes Blaugriin iiber, wird aber durcb Salz- 
saure wieder bervorgerufen. Die Curcumareaction wird gestdrt oder 
verbindert durcb Cblorat, Chromat, Jodid und Nitrit, welcbe daber vor 
der Priifung auf Borsaure zu entfernen sind. Chlorate zerstdrt man 
durcb Gluhen der Substanz; Chromsaure reducirt man durcb sohwefligo 
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Saiire und fallt das Chromoxyd durch Amiiioiiiak aus, Jod wird durch 
Yersetzen mit Silbernitratlosung gefallt; Nitrite kann man in der an- 
gesauerten Losung durch Bromwasser oxydiren , muss aber das Brom 
■vor Ausfubrung der Keaction verjagen. 

Eisenchlorid, sowie erne salzsaure Losung Yon Ammoniummolybdat 
oder Yon Zirconerde ertheilen dera Curcumapapier namentlich iiach 
dem Trocknen ebenfalls braunrothe Farbe, doch sind diese Substanzen 
Yor der Prufung auf Borsaure leicht zu entfernen. In alien Fallen ist 
es rathsain, zur Controle eine Eeaction mit einem reinen Borat anzu- 
stellen und die Bestatigung durch Befeuchten mit Kalilauge nicht zu 
unterlassen Die Curcumareaction ist sehr empfindlich, da sie noch 
0,0001 g B 2 O 3 in 1 ccm Flussigkeit anzeigt. 

Die Flammenreaction kann auf verschiedene Weise angestellt 
werden. Lasst sich die Substanz in F'orm einer Perle an den Platin- 
draht bringen, so befeuchtet man die geschmolzene Perle mit concen- 
trirter Schwefelsaure und halt sie an den unteren Band der nicht 
leuchtenden Bunsendamme. Die Borsaure ist so leicht fluchtig, dass 
die Grunfarbung der Flamme deutlich auftritt, ehe andere, die Flamme 
farbende Substanzen (Natrium etc.) Yerdiichtigt werden. 

Um noch Spuren Yon Borsaure sicher zu erkennen, mengt man 
die fein gepulYerte Substanz mit 4 Thin, saurem Kaliumsulfat und 
1 Till (borsaurefreiem) Flussspath, und bringt das Gemisch mit einem 
Tro])fen Wasser befeuchtet am Platindraht in die Bun sen flamme. Das 
beim Scbmelzen der Masse entweichende Fluorbor, BF 3 , farbt die 
Flamme auf einige Augenblicke grun. 

Die Fai'bung der Alkoholflamme erzeugt man am besten auf die 
Weise, dass man die freie Borsaure oder das mit concentrirter Schwefel- 
saure gemisch te Borat in einem Porzellanschalchen mit Alkohol uber- 
giesst, umriihrt, den angezundeten Alkohol kurze Zeit brennen lasst, 
die Flamme ausbUst und you neuem anziindet, wobei alsdann Spuren 
YOU Borsaure an der grim gesaumten Flamme erkannt werden. Kupfer- 
salze musson Yorher durch Schwefelwasserstoff entfernt werden; auch 
Chloride diirfen nicht zugegen sein, weil Chlorathyl die Flamme blau- 
grun fa-rbt. Die Fiirbung wird ferner Yerhiijdert durch Phosphorsaure 
und Weinsaure. 

Die Flammenfiirbung beruht auf der Dissociation des gebildeten 
Borsaure- Aotbylat hors, welcher bei 120® siedet. Th. Rosenbladt^) 
hat den Aethylalkohol durch Methylalkohol ersetzt, welcher mit der 
BorsHure den schon bei 65® siedenden Borsaure - Metbylather bildet, 
und fiihrt die Reaction in dem in Bd. I, S. 602 u. 603 beschriebenen 
Apparate aus. Man mischt die Substanz mit etwas concentrirter 
SchwofelsS/Ure, fttgt nach dem Erkalten allmahlich etwas Methylalkohol 
hinzu und verMhrt im tbrigen, wie a. a 0 . beschrieben, jedoch ohne 
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die Misclmiig zu erHtzen. Diese Methode ermogliclit es, Borsaure in 
Gegenwart anderer Sxibstanzen, ‘welclie ebenfalls der Flamme eine griine 
Farbung ertbeilen, mit Sicberbeit nacbzuweisen. 

Die Faliiingsreactionen der Borate liaben weoig charakteristiscbe 
Merkmale. Clilorbaryum fallt mas&ig verdiinnte, Cblorcalcium dagegeii 
nur concentrirte neutrale Losungen der Alkaliborate. Die 'woissen, 
araorphen Niedersclilage YOn Baryum- bezw. Calciummetaborat, Ca (B 0^)2 
nnd Ba(B02)o, sind m Cklorammonium nnd iin Ueberschusse der 
Faliiingsmittel loslicb. 

Silbernitrat giebt einen weissen, dockigen Niederscklag Yon Silber- 
metaborat, AgBOo, leicbt loslicb in Salpetersaure und in Ammoniak. 
In einer sehr Yerdunnten Boraxlosuug entsteht ein brauner Nieder- 
scblag Yon Silberoxyd, da das Natriumtetraborat in sebr Yerdiinnter 
wasseriger Losung zuin Tbeil eine bydrolytisclie Spaltung in Natrium- 
bydroxyd und freie Borsiiure erleidet (s. weiter unten, Titration). 

Grewichtsanalytisclie Bestimmimg der Borsaure. 

Da die directen Borsaurebestimmungen sebr umstandlich siiul, so 
benutzt man baufig Difierenzmetboden , wobei selbstverstandlicl) alle 
Ungenauigkeiten der Analyse auf Recbnung der Borsaure komnaen. 
Fine solcbe Metbode kann daher nur in den Fallen befricdigende Re- 
sultate geben , wo relativ Yiel Borsaure zu bestimmen 1 st und wo die 
Analyse an und fiir sicb nicht complicirt ist. 

Die Magnesiumboratmetbode Yon C. MarignacD 
C. Bodewig^) ist Bd. I, S 610 in der von P. Jannascb verbesserten 
Form bis zu dem Puiikte beschrieben, wo man den die saiumtlicbo 
Borsaure entbaltenden iSiederschlag von M.igiiesiumboiat und ubor- 
scbiissiger Magnesia gegliibt bat. Man Yerfabrt nun nacb Jannascb 
in folgender Weise weiter. 

Nachdem man den Niederscblag bis zur Gewicbtsconstanz geglubt 
bat, untersucbt man denselben zunacbst auf einen Cblorgebali. Da es 
namlicb Yorkommen kann, dass nicbt alles Magnesiumcblorid beim 
Gluben in Magnesiumoxyd umgewandelt wird, so muss man die im 
gewogenen Niederschlage etwa entbaltene Menge blagncsiumcblorid 
kennen, um sie spater in Recbnung zieben zu konnen. Man (uitniiumt 
dem gewogenen Niederscblage daber eine kleino Menge, hocbstons 
0,05 g, deren genaues Gewicht man durcb Zunickwiigen der Oaupt- 
menge ermitteli Diese Probe wird durcb liingores *Stcbenlassen mit 
starker Salpetersaure in Losung gebracbt und die Yordiinnto und tih 
trirte Losung mit Silbernitrat yersetzt. Entstebt bierboi nur eine 
opalisirende Trubung, so kann der Chlorgebalt yernacblassigt warden; 
bildet sicb dagegen ein Niederscblag, so muss dessen Gewicht be- 

b Zeitscbr 1 anal, Chem. 1, 405 (1862). — • “) (irotb’s Zaitsebr. f. 
Krystallogr. 8, 211 (1884) und Zeitschr. X. anal. Obem. 28, 143 (1884). 
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stimmt und der Chlorgehalt auf den gesamniten Magnesianiedersclilag 
bereclinet werden. 

Die im Platintiegel verbliebene Hauptmenge von Magnesinmborat 
wird nun in eine Platinscliale ubergefuhrt und die Borsaure durch 
clrei- bis viermaliges Erbitzen mit Salzsaure-Metbylatber (siebe Aiif- 
scbiiessung der Silicate durcb Borsaureanlijdrid) vollstandig verjagt. 
Ill der durcb Umrubren kruinelig gewordenen Masse von Magnesium- 
clilorid wird der Magnesiumgebalt bestimmt, Dieselbe kann aber noch 
etwas Kieselsaure und Platin entbalten. Man trocknet sie bei 108*^, 
durchfeuchtet mit starker Salzsaure, verdunnt und erwarmt eine 
viertel Stuncle auf deni Wasserbade. Danacb wird filtrirt, der unlos- 
iiche Ruckstand (Si 02 Pt) gewogen und das Gewiclit auf den 
Gesainmtniedersclilag berecbnet. In dem salzsauren Filtrate bestimmt 
man scbliesslich auf gewohnliche Weise den Gebalt an Magnesiumoxyd 
in Form von Magnesiumpyropbospbat , ebenfalls auf den Gesanimt- 
niederscblag berecbnet. 

Yon dem ursprunglicben Gewichte des geglubten Magnesium- 
boratniederscblages sind also abzuziehen: 1 ) die aus dem gefundenen 
Chlorgebalt berechnete Menge Magnesiumcblorid; 2 ) das Gewicbt von 
Kieselsaure plus Platin; 3) das Gewicbt des Magnesiumoxyds. Der 
Rest giebt den Gebalt an Bortrioxyd, B 2 O 3 , an. 

Bemerkungen. Wenn die zu analysirende Substanz neben Bor- 
saure nur Alkalien oder Magnesia entbalt, so vereinfacbt sicb das 
Verfahren natui’licb. Man verdampft in diesem Falle die sauer oder 
alkaliscb reagirende Losung obne weiteres auf Zusatz von Salmiak, 
Chlormagnesmm und Ammoniak (nacb Bd. I, S. 610). Die etwaige 
Bestimmung von Cblor und von Platin muss indess immer ausgefiihrt 
werden. Das Platin stamint aus der Scbale, in welcber man die Cblor- 
magnesium entbaltende Miscbung gegluht hat. 

Nacb Marignac bestimmte man die Magnesia in dem geglubten 
und in Salzsaure gelosten Niederscblage von Magnesiumborat. Da 
hierbei das Ammonium -Magnesiumpbosphat etwas Borsaure mitreissen 
kann, so ist die vorborige Verflucbtigung der letzteren nacb Jannascb 
eine wicbtige Yerbesserung der Metbode. 

Wird die vollstandige Analyse einer durcb Salzsaure zersetzbaren, 
borsaurobaltigen Substanz, z. B. des Datolitbs, ausgefuhrt, so kann 
man, nacbdem die Probe mit Salzsaure zur Trockne verdampft wurde 
(eino Operation , die bei Silicaten , also aucb bei Datolitb , mehrmals zu 
wiederholen ist), don Trockenruckstand mit Salzsaure - Methylatber 
(s. vorlun) bobandeln, bis die Borsaure verjagt ist; im Riickstande 
bestimmt man alsdann die gesammten Besiandtbeile und erfahrt den 
Borsauregebalt aus der Diferenz. 

Die Metbode, wolcbe auf der Destination der Borsaure als 
BorsHure-Metbylktber und Fixirung derselben auf gegluhtem und 
gewogenem Magnesium- oder Calciamoxyd berubt, wurde fast gleicb- 
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zeitig von Tk Rosenbladt 1) und F. A. Gooch -) verohentlicht. Fine 
Modification der Methode von Thaddeetf, darin bestehend, dass das 
Destillat nicht nber den genannten Oxyden, sondern in Kalilauge auf- 
gefangen und die Borsaure als Kaliumborofluorid bestimmt wird, wurde 
Bd. I, S. 611 beschneben. Letztere Operation ist jedoch, wie auch von 
anderer Seite hervorgehoben wurde, etwas umstandlich. Ausserdeni 
haben Gooch und L. C. Jones*’) Bedenken dahin geaussert, dass die 
Fiuorwasserstoffsaure des Handels kaum frei von Kieselsaure zu er- 
halten ist und dass, ihren Versuchen gemass, beim Trockendampfen 
des die Borsaure enthaltenden Salzgemisches in Gegenwart der freien 
Flusssaure ein Theil der Borsaure sich verfluchtigt. Anderseits ist die 
ursprungliche Ausfuhrung der Methode sowohl nach Rosenbladt, 
welcher die Siibstanz nut Schwefelsaure und Methylalkohol destillirt 
und den Borsaure - Methylather in Magnesmmoxyd absorbirt, als nach 
Gooch, welcher Salpetersaure oder Essigsaure zuni Ansauern und 
Calciumoxyd zur Absorption benutzt, nicht ohne Mangel. Gooch 
hatte dem Calciumoxyd den Yorzug gegeben, weil die Unloslichkeit des 
Magnesium oxyds die Absorption der Borsaure verzogert, das leichter 
losliche Calciumoxyd dagegen die Borsaure fester binde. Dagegen hat 
das Calciumoxyd seine Nachtheile, welche darin bestehen, da,ss grossere 
Mengen desselben wegen seiner Hygroskopicitat nach dem Gliihen 
schwierig zu wagen sind. Wenn sich nun auch die Menge des vorzu- 
legenden Kalkes moglichst dadurch vermindern liisst, dass man nach 
Gooch das Ansauern der Substanz mit Salpetersaure vorsichtig auf 
Zusatz von etwas Phenolphtalein vornimmt, um die Monge vou liber- 
destillirender Salpetersaure moglichst gering zu machen, so sind doch 
immerhm 2 bis 3g Calciumoxyd auf etwa 0,18 g B^O.) crforderlich. 

Gooch und Jones (loc. cit.) haben deshalb den Kalk durch 
Natrium wolf ram at ersetzt. Diese Substanz hat die erforderlichon Eigen- 
schaften, in Wasser loslich zu sein, nach dem Abdampfcn und Krhitzon 
bis zum Schmelzen genau das ursprungliche Gowicht zu zoigen und 
keine Feuchtigkeit aus der Luft anzuziehen. Um aicher zu soin, dass 
das Natriumwolframat keine Kohlensaure enthalt, setzt man domsolben 
beim Schmelzen vor der Tarirung etwas freie 'Wolfram shuro zu. Fhgt 
man zur Losung eines so vorbereiteten Natrium wolf ramats Borsaure, 
verdampft und erhitzt zum Schmelzen, so wird letztere infolgo Bildung 
von Natriumborowolframat festgehalten , und die Gewichtszuuahme 
giebt die Menge des zugefugten Bortrioxyds an , wobei indess ein un- 
bedeutender Yerlust an letzterem stattfindei 

Unter Benutzung dieser Substanz gestaltet sich nun die Borsliuro- 
bestimmung nach Gooch wie folgt. Man stellt don in Fig. 100 ab“ 
gebildeten Apparat zusammen, bestehend aus einem Paraffinbade und 


Zeitschr. f. anal Ohem. 26, 18 ( 1887 ). — Chem. News 55, 7 (1887). — 
^) Zeitsobr. f, auorg. Obem. 19, 417 ( 1899 ). 
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dem eigentlichen Destiilirapparate. Das Destillirgefass a wird aas 
einer 150 bis 200 com -Pipette bergestellt , deren S-fdrmig gebogenes 
Eobr wenigstens 7 min weit sein muss, damit sicli keine Wassersaulen 
darin bilden konnen. Der Liebig’ scbe Kiibler, you einer Statiy- 
klemme getragen, tragt oben 
mittelst eines Gummistopfens 
das Gefass a und unten den 
Erlenmeyer-Kolben alsVor- 
lage, in dessen Stopfen ein 
Zweikugelrobr als hydrau- 
liscber Verscbluss befestigt ist. 

Durcb Yerscbieben des Kub- 
lers in der Klemme kann das 
Gefass a nach Bedurfniss in 
das Paraffinbad gesenkt oder 
aus demselben berausgeboben 
werden. 

Die zu analysirende alka- 
liscbe Oder neutrale Losung 
wird xinter Zusatz von etwas 
Phenolpblalein mit Salpeter- 
saure oder Essigsanre oder 
Schwefelsaure schwacb saner 
gemacht und in das Gefass a 
gefullt, welches darauf all- 
mablich in das schon erhitzte 
Paraffinbad gesenkt wird. Die 
Yorlage entbalt die wasserige 
Losung einer vorher im Platin- 
tiegel geschmolzenen und ge- 
nau gewogenen Menge von Natrium wolfram at (4 bis 7 g auf etwa 0,15 g 
BaO;^); das Zweikugelrobr entbalt etwas Wasser. Die Yorlage wird 
wkhrend der Destination in Eis abgekublt. Man destillirt nun zu- 
nd-cbst bis zur Trockne und erhitzt den Kuckstand im Paraffinbade 
auf 130 bis 140^, urn die letzte Spur Feucbtigkeit zu vertreiben, weil 
der Mothylalkohol um so kraftiger wirkt, je weniger Wasser zugegen 
ist. Alsdann giebt man zu dem Euckstande secbsmal je 10 com 
Metbylalkohol und destillirt jedes Mai bis zur Trockne. War mit Sal- 
pctersaure oder Scbwefelsaure angesauert worden, so ist es rathsam, 
zwiscben der zweiten und dritten und zwiscben der vierten und funften 
Destination 2 com Wasser hinzuzugeben , weil sonst das in Metbyl- 
alkobol unl5slicbe Nitrat oder Sulfat die Borsaure der Einwirkung des 
Alkobols entziehen konnte. Bei Anwendung von Essigsaure ist der 
Zusatz von Wasser unndtbig, weil das Acetat im Alkobol I6slich ist. 
Dagegen muss man in diesem Falle mit der vierten Zugabe von Methyl- 

Olasson, Speoiello Matlioden. II. 33 
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alkoliol, sowie bei den nacbfolgenden, einige Tropfen Essigsaure binzii- 
fiigen, Tim dem Ruckstande die saure Reaction zu erbalten, well das 
Acetat Neigung hat, alkaliscb zn werden. 

Da es zweckmassig ist, das Wolframat langere Zeit mit dem 
Destiilat in Beriibrung zu lassen, so lasst man den Inbalt der Yorlage 
nacb gutem Durchmiscben eine balbe Stunde lang steben, dampft 
die Losung darauf in einer Platinscbale stark ein, bringt sie in den 
Tiegel, in welchem das Wolframat ursprunglicb abgewogen war, ver- 
dampft zur Trockne, erbitzt zum Scbmelzen und wagt. Wenn mit 
Essigsaure destillirt wurde, so lasst man beim Scbmelzen die Masse 
durcb Umlegen des Tiegels sicb auf die Wandung verbreiten, damit 
durcb moglicbste Berubrung mit der Luft die durcb Einwirkung des 
Acetats reducirte Wolframsaure wieder oxydirt wird, die Farbe der 
Scbmelze muss nacb dem Erkalten weiss seim 

Ein grosser Ueberscbuss von Saure beim Ansauern ist scbadlicb, 
besonders bei Anwendung von Scbwefelsaure ; denn wenn diese Saure 
mit dem Metbylalkobol libergebt, was bei Gegenwart eines erlieblicben 
Ueberscbusses derselben tbatsacblicb bei 100^ stattfindet, so wird 
wenigstens ein Tbeil der Saure bartnackig vom Wolframat festgebalten, 
und der Borsauregebalt wird zu bocb gefunden. Im ubrigen erbiilt 
man mit Scbwefelsaure die genauesten Resultate. 

Wenn man prufen will, ob der Destillationsruckstand froi ist 
von Borsaure, so ist bei Anwendung von Curcumapapier das S. 588 bo- 
ziiglicb der Anweseubeit von Nitrit oder Acetat Erwabnte zu beruck- 
sicbtigen. 

Die directe Bestimmung der Borsa,ure als Borfluor- 
kalium nacb A. Stromeyer^) ist in der von Tbaddecff ange- 
gebenen Ausfubrung in Bd I, S. 613 bescbrioben worden. Will man 
diese Metbode benutzen, so giebt die Ueberfuhrung der Bornamro in 
reine Kalilauge jedenfalls die besten Resultate. 

Die Trennungen der Borsaure ergeben sicb aus den vorbin 
bescbriebenen Bestimmungsmetboden. Die Scbmelz- und Destillations- 
metboden Bd. I, S. 609 u. 610, Bd. 11, S. 592 gestatten die Trennung 
von der Kieselsaure. Durcb die Destillationsmetbodo nacb Tb ad do off 
wird aucb die Bestimmung neben Fluor ermoglicht. 

Um das Fluor neben Bor zu bestimmen, macbt man die LSsung, 
welcbe nur die Fluoride und Borate der Alkalion ‘odor dos Oalciums 
entbalten darf, mit Natrium carbonat alkaliscb und vorsotzt mit oinem 
grossen Ueberscbuss von Calciumacetat (S. 424). IJicrdurcb wird 
Calciumfluorid gefallt, wabrend das Calciumborat im Calciumacetat 
gelost bleibt. Bei der ferneren Bebandlung des Calciumfluorids mit 
Essigsaure wird die geringe Menge Calciumborat, welcbo mitgeMJt 
wurde, wieder gelost. 


0 Ann. d Ohem. u. PUarm. 100, 82 (1866). 
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Die freie Borsaure farbt blaue Lackmustinctur violett; sie yerbalt 
sich also uugefabr wie Koblensaure. Da dieser Farbenton fur eine 
Endreaction zu unbestimmt ist und die Borsaure sick uicht wie die 
Koblensaure durch Kocben austreiben lasst, so ist Lackmus als Indi- 
cator nicbt geeignet. Auf Metbylorange wirkt freie Borsaure gar nicbt 
ein; eine mit diesem Indicator versetzte scbwacb gelbe Losung wird 
also durcb Borsaure nicbt gerotbet. Man kann daber in der Losung 
eines Alkaliborats auf Zusatz von Metbylorange das Alkali mit einer 
Normalsaure titriren, da der Farbenumscblag nur durcb die letztere 
hervorgebracbt wird. Die Menge der Borsaure lasst sicb aber nicbt 
berecbnen, wenn man nicbt die Zusammensetzung des Borats kennt, 
also z. B. nicbt weiss, ob ein Metaborat, NaB02, oder ein Tetraborat, 
]S[a 2 B 4 07 , vorliegt. 

Ein merkwiirdiges Yerbalten zeigt die Borsaure gegenuber dem 
Pbenolpbtalein. Yersetzt man eine wasserige, etwas Pbenolpbtalein 
enthaltende Losung von Borsaure mit Natronlauge, so wird die farb- 
lose Losung scbon nacb geringem Alkalizusatz gerotbet, die nocb zum 
grossten Theil freie Borsaure wirkt also auf den Indicator nicbt ein. 
Fugt man alsdann Glycerin binzu, so wird die Losung entfarbt^), 
die Eigenscbaft der Borsaure als Saure tritt also in Gegenwart von 
Glycerin bervor. Hatte man nicbt genugend Glycerin zugefugt, so tritt 
bei fortgesetztem Zugeben von Alkali wieder Kotbfarbung ein, welcbe 
jedoob auf erneuten Zusatz von Glycerin verscbwindet. In Gegenwart 
eines Ueberscbusses von Glycerin lasst sicb die Borsaure mit Alkali 
titriren, da die bleibende, auf Mebrzusatz von Glycerin nicbt ver- 
scbwindende Rotbfarbung scbarf eintritt, sobald alle Borsaure in das 
Metaborat, NaB02, umgewandelt ist. 

G. Jorgensen, welcber diese Eigenscbaft der Borsaure zu einer 
Titrirmetbode benutzte, vermuthet, dass die Wirkung durcb die 
Bildung eines glycerin -borsauren Salzes verursacbt wird 2 ). Nacb 
R. T. Tbomson •'*) dagegen kann die Erscbeinung aucb in einer bydro- 
lytiscben Spaltung des Borats ibren Grund baben , wonacb dieselbe so 
zu erklaren ware, dass das Borat in wasseriger Losung in die 
scbwacbe Borsaure und das starke Alkali gespalten wird, wobei dann 
die Wirkung des Alkalis auf den Indicator liberwiegt, wabrend ein 
grosser Zusatz von Glycerin die Spaltung verbindert. 

M. licinig und G. Spitz baben die Metbode weiter ausgebildet 
und zunicbst festgestellt , dass die durcb die Rotbung des Pbenol- 


L. Bartbe, Journ. Pbann. et Obim [5] 29, 163 (1894). — Zeit- 
schriffc t angew. Obem. 1897, S. 7. — D Journ. Soc. Obem. Ind. 12, 438 
(1893). — '‘) Zeitcbrift 1 angew. Obem, 1896, 8, 549 
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plitaleins angezeigte Neutralisation wirklich der Bildung von NaBOg 
entspricht nach der Gleichung: 

B 2 O 3 + 2 NaOH = 2 NaB 02 + HgO, 

69,44 2 . 39,76 

wonacb. 1 com Normallauge 0,03472 g B 2 O 3 entspricht. 

Der Glycennzusatz muss urn so grosser sein, je grosser die Ver- 
diinnung ist. Die erforderliche Menge ergiebt sicb aus dem Yerlauf 
des Yersucbes selbst: man setzt von vornherein eine gewisse Menge 
Glycerin binzu; ist dieselbe ungenugend, so tritt der Farbenubergang 
ins Both allmablicb ein, und die Farbung verschwmdet auf erneuten 
Zusatz von Glycerin. Ist letzteres im Ueberscbuss zugegen, so 1 st die 
Endreaction scbarf. 

Bestimmung des Alkalis und der Borsaure in Alkali- 
boraten. Man lost das Borat m einer solcben Menge Wasser, dass 
die Losung bei gewobnlicber Temperatur nicbt gesattigt ist (etwa 30 g 
Borax pro Liter), fiigt zu einem aliquoten Tbeile der Losung Methyl- 

orange und titrirt mit ~ - Salzsaure bis zur Rotbfarbung (s. oben), 

2t 

woraus man den Alkaligebalt berechnet. Bei dieser Titration wird also 
das Alkali gesattigt, wahrend die gesammte Borsaure frei wird, nach 
der Gleichung: 

Na 2 B 407 + 2HC1 = 2NaCl +■ 2 B 2 O 3 + IlaO. 


Zur Titration der freien Borsaure fugt man zwei bis drei Tropfen 
Phenolphtalein und auf je 1,5 g Borat in der angegebenen Concen- 
tration (30 g Salz pro Liter) etwa 50ccm Glycerin, wonach man mit 

Natronlauge bis zur Kothfarbung titrirt. Alsdann giebt man noch 

2 

etwa 10 ccm Glycerin binzu und beobachtet, ob die Farbung ver- 
schwmdet, was in der Hegel der Fall ist. Man lasst nun wieder Natron- 
lauge hinzutropfen , bis Hothfarbung euitritt, sotzt wic^dcr 10 ccxu 
Glycerin binzu und wiedeiholt diese Procedur, bis scharfer Farben- 
umschlag eintritt, der auf erneuten Glycerinzusatz bleibt. Im An- 
schluss an die Zersetzung von vorhin verlauft diese Reaction nach der 
Gleichung . 

2 B 2 O 3 + 4NaOH =: 4NaB0a + 


Da mit halbnormaler Lauge titrirt wurde, so entspricht jeder 
Cubik centimeter verbrauchter Lauge 0,01736 gB 2 03 (vergl. die orsto 
Gleichung oben) in dem titrirten Yolumen Losung. 

Ist dem Borat Carbonat beigemengt und handelt ea sich nicbt 
um Bestimmung der Kohlensaure, so verfahrt man zur Titration des 
Gesammtalkalis mit Methylorange wie vorhin. Danach verjagt man 
das Kohlendioxyd durch einige Minuten langes Koclien der Ldsung bei 
aufgesetztem Ruckflusskuhler , spritzt letzteren ab und titrirt die freie 
Borsaure, wie vorhin beschriehen wurde. 
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Maassanalytische Bestimmang der Boisaure. 


Zur Bestimmiing der KoBlensaure neben der Borsaure 
nimmt man die Zersetzung in dem mit Rnckfiusskuhler versebenen 
Apparate vor, welcker im Artikel Koblenstoff bei den Metboden zur 
Bestimmung der Koblensanre bescbrieben wird, Zu der im Zer- 
setzungskolben befindlicben Substanz wird eine gemessene Menge 

— - Salzsaure im Ueberscbuss binzngefugt nnd das Koblendioxyd durcb 

Auskocben und mittelst eines Lnftstromes in die Natroukalkrobren 
ubergefubrt. Nacb dem Abkiiblen und Ausspiilen des Kiiblers bestimmt 


man den Ueberscbuss von 


Salzsaure durcb Titration mit ~ - Natron- 


lauge auf Zusatz von Metbylorange. Hieraus ergiebt sicb die zur 
Sattigung des Alkabs verbraucbte Saure und somit der Gresammtalkali- 
gebalt, wabrend die entfarbte Losung bereit ist zur Titration der Bor- 

fi 

saure mit - Natronlauge auf Zusatz von Pbenolpbtalein und Glycerin. 


Das zuletzt bescbriebene Yerfabren dient aucb zur Analyse von 
in Wasser unloslicben Boraten (Boronatrocalcit, Boracit, Pan- 
dermit etc.). Soil ein etwaiger Koblensauregebalt mitbestimmt werden, 
so benutzt man den vorbin erwabnten Zersetzungsapparat, wenn nicbt, 
so geniigt ein einfacber Kolben mit Ruckfilusskubler. Man zersetzt 

etwa 2 g Substanz mit einem gemessenen Ueberscbuss von - Salz- 

saure (etwa 50 ccm), bestimmt eventuell das Koblendioxyd, neutralisirt 
die abgekiiblte salzsaure Losung auf Zusatz von Metbylorange und 
bestimmt die Borsaure genau, wie oben bescbrieben wurde. Aus der 
verbraucbten Saure und Lauge berecbnet man die an die Borsaure 
gebundenen Basen und die Borsaure selbst. 

Borsaurebaltige naturlicbe Silicate, Glas, Email etc. 
werden mit Kaliumnatriumcarbonat aufgescblossen. Die wasserige 
Losung der Schmelze wird mit so viel Ammoniumsalz versetzt, dass 
dessen Menge wenigstens der des Alkalicarbonats Equivalent ist, dann 
langereZeit gekocht, wonacb man die letzten Reste von gelosterKiesel- 
saure durcb Erwarmen auf Zusatz von ammoniakaliscber Zinkoxyd- 
l6sung abscbeidet (vergL Bd. I, S. 609). Wenn sammtlicbes Ammoniak 
verjagt ist, wird der Niederscblag mit beissem Wasser ausgewascben, 
das gesammte Filtrat auf ein moglicbst geringes Yolumen eingedampft 
und in ein K5lbcben gespblt. Nacbdem man die Losung auf Zusatz 
einiger Tropfen Metbylorange und eines geringen Ueberscbusses von 

— -SalzsEure 10 bis 15 Minuten lang gekocbt bat, neutralisirt man 

den Ueberscbuss von SalzsEure, nacb erneutem Zusatz von Metbyl- 
orange, genau mit Lauge und titrirt die freie Borsaure wie in den 
oben angefiibrten FEllen. 
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Bemerkungea. Es ist durchaus aotHg, dass die zum Titriren 
benutzte Natronlauge frei ist von Kohlensaure, weil sick sonst neben 
der in der ersten Gleicbung S. 596 dargestellten Umsetzung nocb die 
folgende vollzieht* 

2B3O3 + — Na2B4 07 + ^^2' 

Man wendet dalier am besten eine Natronlauge an , welcbe einen 
geringen Zusatz von Baryumbydroxyd enthalt. Man tbut gut, das 
Glycerin auf Saure zu prufen und, wenn dasselbe in der anzuwenden- 
den Menge auf Zusatz you Pbenolphtalem nicbt durcb einen Tropfen 
Lauge rosa gefarbt wird, die Aciditat zu bestimmen und in Eecbnung 
zu zieben. 



Silicium. 


Qualitatiyer Nachweis. 

Das Silicium kommt als solches nickt in der Natur vor, wohl 
aber in Huttenproducten , wie den verschiedenen Eisensorten, Eisen- 
legirungen, Aluminium und in gewissen Legirungen des Kupfers. Die 
Analyse dieser Producte findet sicb im ersten Bande ausfubrlich be- 
scbrieben, und S. 572 und 580 wurde aucb angegeben, dass das Ele- 
ment m zwei Modificationen , einer durcb Sauren oxydirbaren und 
einer nicbt oxydirbaren, graphitahnlicben Form in Aluminiumbronzen 
vorkomnien kann. - Der Nacbweis fallt bei diesen Analysen meist mit 
der qiiantitativen Bestimmung als Kieselsto'e zusammen. Den ISTacb- 
weis von gebundenem Silicium neben grapbitiscbem siebe Bd, I, 
S. 572, 4). Silicium wird aucb als solcbes tecbniscb dargestellt. 

In der Natur kommt das Element nur in der Form von Silicium- 
dioxyd sowobl in frciem als in gebundenem Zustande vor. Aus 
Siliciumdioxyd oder Kieselsaureanbydrid , Si02, besteben z. B. die 
wasserfreien , krystallisirten bezw. krystalliniscben Mineralien : Berg- 
krystall, Quarz, Ametbyst; ferner die amorpben, wasserbaltigen: Opal, 
Hyalitb etc., sowie die aus krystallisirten und amorpber Kieselsaure 
gomongten Mineralien Acbat, Feuerstein, Chalcedon etc. 

Zur Erkennung der Kieselsaure, sowobl der freien als der in Sili- 
caton entbaltonen, dient gewobnlicb die Eeaction in der Pbospborsalz- 
])erle. Bringt man freie Kieselsaure oder eino geringe Menge eines 
Silicates in dio scbmelzende Pbospborsalzperle , so bleibt die Kiesel- 
s§»ure ungeldst, wkbrend die iibrigen Bestandtbeile des Silicates sicb 
auflosen. 

Die aus diesem Terbalten auf die Natur einer Substanz zu zieben- 
den Scbltisse sind indess mit einiger Yorsicbt zu macben , weil es 
Silicate giebt, die sicb in dor l^bospborsalzperle vollig auflosen, wabrend 
anderseits einige kieselsS-urefreien Mineralien ein den Silicaten abn- 
licbos Verbalten zoigen. J. Ilirscbwald ist bei der Untersucbung 
dieser VorbUltnisse zu nacbstebenden Eesultaten gelangt. 

Journ. i, prakt. Obein. [2] 41, 360 (1890) 
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Silicium. 


1. Yerhalteii des Phosplior salzes beim Scbmelzen. Die 
klare Perle besteht aus Natriummetapbospbat, in Welches das Pbospbor- 
salz beim Erbitzen nnter Abgabe von Wasser nnd Ammoniak um- 
gewandelt wird. Erbitzt man die Perle langere Zeit mit dem beisse- 
sten Tbeile der Geblasedamme, so erscbeint das Glas scboii in der Hitze 
nicbt mebr ganz Idar nnd nacb dem Erkalten opalartig triibe, iind 
weiter fortgesetztes Erbitzen verwandelt die Scbmelze in eine nacb 
dem Erkalten milcbig weisse, stark krystalliniscbe Masse mit ranker 
Oberflacbe. Die Perle erleidet bei dieser Operation einen starken Yer- 
lust an Pbospborsanre, nnd die opalartige Trubung erklart sicb durcb 
die Bildung von mikroskopischen Krystallen, welche in der durcb- 
sichtigen Grundmasse vertbeilt sind, wahrend nacb dem Erbitzen bis 
zur milcbweissen Farbe die ganze Oberflacbe der Perle mit Krystallen 
bedeckt ist iind Pyropbospborsaure in der Masse nacbgewiesen werden 
kann. Ein Opali siren der Perle, welches fur viele scbwer losliche 
Silicate als charakteristiscb gilt, kann daher aucb seinen Grund in den 
vorbin angefiibrten Yeranderungen des Pbospbats baben. 

2. Die Loslicbkeit der Kteselscmre im Pbospborsalzglase. 
Setzt man eine germge Menge von fein geriebenem Bei'gkrystall zu 
einer grosseren Pbospborsalzperle nnd erbitzt langere Zeit vor dor 
Lothrobrflamme bis zur bellen Rotbglutb, so lost ^icb die Kieselsaure 
vollstandig auf. Setzt man mebr Kieselsaure bis zur Sattigung hinzu, 
so riibrt die alsdann eintretende Trubung zum grossen Tbeil von der 
nnter 1. bescbriebenen milcbweissen Farbuiig des Pbospbats selbst her. 
Kacb Hirscbwald’s Yersucben ist die Loslicbkeit der roinen Kiesel- 
saure im Pbospborsalzglase nicbt uncrbeblicb. 

3. Das Yerbalten der Sd%catG im Pbospborsalzglase. Um 
em Silicat mit Hulfe der Pbospborsalzperle zu erkennen, fiigt man zu 
der Perle eine geringe Menge der Subslanz in Form eines kleinon 
Splitters (nicbt als Pulver) und erbitzt. Es sollen sicb daboi die 
basiscben Bestandtbeile des Silicates auflosen und die Kieselsaure als 
eine durcbsicbtige , scbwammige Masse in der Form des an- 
gewandten Stuckes (Kieselskelett) zuruckbleibon. 

Die meisten Silicate yerbalten sicb nun in der angegebonen Woiso; 
ist aber der Splitter klein, so wird er schliesslicb vollig aufgolofit; das 
Cbarakteristiscbe bei dem Yersucbe besteht darin, dass das Aussebon 
des Splitters nicbt die geringste Aenderung erfabrt, bis der letzto Rest 
gelost ist Oder bis der ungelost bleibendo Tbeil eine weitere AuflQsung 
mcbt mebr erfabrt. 

Ganz anders verhalt sicb ein Silicat, Welches die vorbin erwiibnte 
Reaction in der bescbriebenen Weise giebt, wenn man es in Form einos 
feinen Pulvers zur Perle binzufiigt; das Pulver iSst sicb, in goringer 
Menge zugesetzt, zunaebst auf, und fiigt man mebr binzu, als die Perle 
losen kann, so siebt man den Rest der nunmebr sebr dbnn und durob- 
siebtig gewordenen Partikel sicb in der nocb weichon, vom Rando aus 
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erstarrenden Perle nacli der Mitte zusammen Ziehen und so ein Agglo- 
merat — Kieselflocke genannt — bilden. 

Gewisse Silicate, z. B. Talk, blattern sick beim Einsckmelzen 
sofort auf, nnd die Probe zertbeilt sicb in zablreicbe Flitter, die, obne 
ihr Ausseben zu verandern, allmablicb vollstandig gelost werden, 
wabrend wieder andere unter starker Gasentwicklung scbmelzen. Im 
allgemeinen lasst sicb sagen, dass alle Silicate in mebr oder minder 
bedeutender Menge obne jeden Ruckstand im Pbospborsalzglase 
loslicb sind, wenn die Probe in Form eines feinen Pul vers ver- 
wendet wird. 

Scbon Berzelius batte mebrere Silicate untersucbt, welcbe im 
Pbosjiborsalze obne Ruckstand loslicb sind, unter anderen* Karpbolitb 
aus Bobmen, Staurolitb vom St. Gottbardt, Beryll, Geblenit von Mon- 
zoni, Glimmer von Nordamerika. 

Hirscbwald bat nocb folgende Mineralien bezuglicb dieses Yer- 
baltens untersucbt. 

I. In Form eines feinen Pulvers sind langsam zu klarem Glase 
loslicb : 

a) Die wasserfreien A Ikali-Tbonerde- Silicate, z. B. Petalit, Ortbo- 
klas, Albit, Leucit, Nepbelin. 

b) Die tbonerdefreien resp. tbonerdearmen , wasserfreien Kalk- 
Magnesia- Silicate, z. B. Olivin, Kieselmangan, Hornblende und Augit. 

c) Reines Tbonerde- Silicat und Zirkon-Silicat, z. B. Andalusit. 
Zirkon. 

II. In Form eines feinen Pulvers sind leicbt zu klarem Glase 
loslicb : 

a) Die wasserfreien Kalk-Tbonerde- Silicate, einscbliesslicb der 
analog constiiuirten Yerbindungen, in denen die Tbonerde durcb Eisen-, 
Mangan- oder Cbromoxyd, der Kalk durcb Magnesia, Eisen- oder 
Manganoxydul vertreten ist, z. B. Anortbit, Kalktbongranat, Kalkeisen- 
granat, Eisentbongranat, Cbromgranat. 

b) Wasserfreies Kalk-Silicat, Kalk-Silicat-Titanat und Tbonerde- 
Boryll-Silicat, z. B. Wollastonit, Titanit, BerylL 

c) Wasserfreie Silicate mit grosserem Fluorgebalt, z. B. Cbon- 
drodit, Topas. 

d) Silicate mit cbemiscb gebundenem Wasser, z. B. Axiiiit, Tui‘- 
malm, Euklas, Epidot, Zoisit, Staurolitb, Geblenit, Lievrit, Cblorit, 
Kaliglimmer, Magnesiaglimnaer, Yesuvian. 

III. Selbst als groberes Pulver sind sebr leicbt und in bedeutender 
Menge zu klarem Glase l5slicb: 

a) Zeolitbe, z. B. Natrolitb, Obabasit, Skolezit, Analcim, Apo- 
pbyllit, Desmin, Stilbit, Prebnit. 

b) Silicate, welcbe Cblor oder Scbwefelsdure entbalten, z. B. Eu- 
dialyt, Sodalitb, Hauyn, Nosean. 
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Die Loslichkeit mancber Species hangt ubrigens Yon dem Yor- 
handensein gewisser Nebenbestandtlieile ab, besonders bervorzubeben 
aber ist, dass bei gleicber qualitatiyer Zusammensetzung die Mesel- 
saTirereicb.ereii Yerbindungen dxLrcbgehends leichter zersetzbar sind als 
die Meselsaurearineren. Es gilt dieses fur die wasserfreien Silicate 
sowoM, wie fur die Zeolitbe. 

Alls dem Gresagten ergiebt sicb fur den qualitativen Nacbweis der 
Kieselsaure, dass untergeordnete Beimengungen derselben mittelst des 
Pbospborsalzes nicbt bestimmt werden konnen , da die Kieselsaure in 
immerbin betracbtlicber Menge im Pbospborsalzglase Idslicb ist. 

Dagegen werden Silicate in vielen Fallen auf die genanute Art zu 
erkennen sein: 1) an der cbarakteristiscben , locberigen Ausnagung 
der in Splitterform angewandten Probe, und 2) an der verbaltniss- 
massigen Schwerlosbcbkeit im Pbospborsalze im Yergleicb zu den 
meisten anderen Yerbindungen. Fine maassgebende analytiscbe 
Bedeutung darf aber diesem Yerbalten nicbt zugesc brieben 
werden, da eine Anzabl von Silicaten, selbst in Form groberer 
Splitter, sicb im Pbospborsalzglase mit liberrascbender Leicbtigkoit auf- 
Idst (Zeolitbe) nnd anderseits mancbe kieselsaurefreie Mineralien ein 
den Silicaten abnlicbes Yerbalten im Pbospborsalzglase zeigen, wic 
z. B. ‘Wavellit, Monazit, Apatit, Biaspor, Cbrysoberyil, Spinell, Aescbynit, 
Ytterspatb etc. 

Das Yerbalten der Kieselsaure gegen Losungs- und Pallungsmittel 
ist fiir den qualitativen Nacbweis obno Bedeutung, ist aber wicbtig, 
well jede qualitative und quantitative Analyse einer kieselsaurebaltigcn 
Substanz mit der Abscbeidung der Kieselsaure in unldsliclior Form 
beginnt. 

In neutraler Losung kommt die Kieselsaure in gewobnlichem 
Wasser und in Mineralwassern vor. In alkaliscber Losung oriialt man 
sie beim aufscbliessenden Scbmelzen von Silicaten mit Alkalicarboiiat, 
und in saurer Losung findet sie sicb, wenn diese Sclmitdzen oder weim 
Silicate direct mit Salzsaure zersetzt werden, iudem dabei der grosste 
Tbeil der Kieselsaure abgeschieden wird, walirend cm Tbeil in Losung 
gebt. Erne Alkalisilicatlosung wird durcb jedo Saure zersotzt, alier 
das Yerbalten der Kieselsaure ist sebr verschieden. A us concentririer 
Losung scbeidet Salzsaure gallertartige Kieselsaure, Sillj^Oa oder 
SiH 4 04 , ab, welcbe aber zum Tbeil in Losung bleibt; in verdbnnttm 
Losungen entstebt kein Niederscblag, Jedocb bildet sicb dorselbe 
baufig nacb kurzer Zeit in gallertartiger Form, Auch die Monge der 
auf einmal zugesetzten Saure ist von Einfluss auf die Abscheidung; so 
bleiben aucb ziemlicb concentrirte Losungen Mar, wemn man oinori 
grossen Uebersebuss von Salzsaure auf einmal bmzufUgt, wahrend 
tropfenweises Zusetzen die Bildung des gallertartigen Niederschlagos 
bewirkt Yersetzt man ein nattirlicbes Silicat, welches durcb Slluren 
zersetzbar ist, mit uberschussiger Salzsaure und orwiirmt, so scbeidet 
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sich die Kieselsaure ebenfalls in gallertartigem , mancHmal auch in 
pulverformigem Zustande ab, aber aucb. bier bleibt ein Tbeil derselben 
in Losung. In welober Weise nun die Zersetzung verlauft, ist fur die 
Analyse gleicbgultig , in jedein Falle muss die gesaminte Kieselsaure in 
die unlosliche Form gebracht werden, indem man die salzsaure Lo- 
sung, in welcber die Kieselsaure abgescbieden ist oder nicbt, zur 
Trockne verdampft und den Riickstand noch langere Zeit bei einer 
zwiscben 100 und 120^ liegenden Temperatur erhitzt. Hierbei giebt 
die Kieselsaure Wasser ab und wird in yerdunnter Salzsaure unloslicb, 
so dass man sie abfiltriren und auswascben kann; beim nacbberigen 
Gluhen binterbleibt Silicmmdioxyd, Si02. 

Dass die vollstandige Abscheidung der Kieselsaure fiir die quan- 
titative Analyse unerlasslicb ist, ist selbstredend. Aber aucb fur die 
qualitative Analyse ist dieselbe durcbaus notbig, weil die in der sauren 
Ilussigkeit geloste Kieselsaure ausfallt, wenn die Losung mit Ammo- 
niak und Scbwefelammonium versetzt wird, wodurcb der Gang der 
Analyse gestort wiirde. 

Aus alkaliscben Ldsungen wird die Kieselsaure aucb durcb Er- 
warmen mit Cblorammonium sowie durcb Ammoniumcarbonat ab- 
gescbieden, eine Eeaction, welche zur Trennung der Kieselsaure vom 
Fluor dient (s. Bd. I, S. 609). Spuren von Kieselsaure, welcbe bei 
dieser Bebandlung noch in Losung bleiben, lassen sicb durcb Kocben 
mit einer ammoniakaliscben Losung von Zinkoxyd abscbeiden, wobei 
Zinksilicat nebst Zinkbydroxyd ausfallt (s Bd. I, S. 609, 615). Ammo- 
niak lost gallertartige Kieselsaure zienJicb leicbt; aber aucb die durcb 
Erbitzen bei boberer Temperatur in verdunnter Salzsaure unloslicb 
gewordone Kieselsaure wird von Aminoniak in geringer Menge gelost 
(vergl. Bd. I, S. 227, 337). 

Wie sicb amorpbe und krystallisirte Kieselsaure gegen Losungen 
von Alkalibydroxyd und Alkalicarbonat verbalten, ist ausfuhrlicb in 
Bd. I, S. 592 £E, bescbrieben worden 

Erhitzt man eine kieselsaurebaltige Substanz in gepulvertem Zii- 
stande mit der doppelten Menge von Kryolitb- oder Flussspatbpulver 
und etwa der sechsfachen Menge concentrirter Scbwefelsaure im Platin- 
tiegel, so entweicht Fluorsihcium , welches daran zii erkennen ist, dass 
ein in die Dampfe gebaltener, mit Wasser befeucbteter Glasstab sich 
mit einer weissen llaut von ausgescbiedener Kieselsaure uberziebt: 

+ 4 II 2 O = Si (11 0)4 + 2 H 2 SiF 6 . Durcb einen Versucb mit 
Scbwefelsaure und dem Fluorid allein liberzeugt man sicb , dass letz- 
teres frei ist von Kieselsaure. 

Die Umwandlung der Kieselsaure oder des Siliciumdioxyds in 
bbcbtiges Fluorsilicium wird aucb dazu benutzt, um die Reinheit von 
abgescMedener Kieselsaure zu erkennen; man erbitzt die Kieselsaure 
auf Zusatz von tiberscbtissiger Pluorwasserstoffsaure im Platintiegel, 
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wobei, falls die Kieselsaure (und die Fluorwasserstoffsaure !) rein ■waren, 
kein Riickstand bleibt- 

Wabrend bei dieser Bebandiung niit Fluorwasserstoff die b.iesel- 
sanre entfernt und die XJnreinigkeiten im Rucksfcande erbalten werden, 
benutzt man uiiLgekebrt die Unloslichkeit der Kieselsaure in scbmelzen- 
dem Kaliumbydrosnlfat, um die Unreinigkeiten zu entfernen nnd reine 
Kieselsaure als Riickstand zu eibalten (s. Bd. I, S. 502}* 


Quantitative Besttmmung des Silicimiis. 

Die Bestimmung geschieht in alien Fallen durcb llmwandlung 
der abgescbiedenen Kieselsaure in Siliciumdioxyd in der Gluhbitz© und 
Wagen des Ruckstandes. Das Gluben muss uber deni Geblase Yor- 
genommen werden, well die scbwacb gegluhte Yerbindung Wasser an- 
ziebt, und muss mit der notbigen Yorsicbt gescbeben, damit die ent- 
weicbenden Wasserdampfe und der Luftzug das ausserst feine Pulver 
niebt mitreissen. Es empfieblt sicli daher, anfangs uber dem einfacben 
Brenner scbwacb zu erbitzen und die Temperatur nur allmahlicb zu 
steigern. In keinem Falle darf man versaumen, durcb Erbitzen des 
gewogenen Ruckstandes mit Flusssaure oder Fluorammonium sicb yon 
der Reinbeit des Siliciumdioxyds zu liberzeugen (s. oben). 

Fiir die Absebeidung des Sibciums in Form von Kioselsaurc, so- 
wie der gebundenen Kieselsaure aus ihren Verbindnngen situl iiu 
ersten Bande zablreicbe Beispiele gegeben worden, auf welche bior bin- 
gewiesen wird- 

Die Bestimmung des Siliciums im Eisen odor Nickel 
durcb Aufldsen in Salzsaure, Salpetersaure oder Konigswassor und 
Reinigung der Kieselsaure durcb Scbmelzen mit Soda und Saljieter 
oder mit Kaliumbydrosulfat siehe S. 228, 418, 420, 421, 422, 478, 491, 
495, 499, 500, 502, 505. Dieselbe Bestimmung obnc Anwmdung des 
Scbmelzprocesses durch Auflosen des Eisens in Salpetcrsaure , Ver- 
dampfen der Losnng mit Scbwefelsaure , Gliiben und Wasebon des 
Ruckstandes, S. 502. 

Ebendaselbst eine Scbnellmetbode durcb directes Scbmelzen der 
Exsenprobe mit Kaliumbydrosulfat. 

Bei dem erstgenannten Yerfahren kann man durcli zwoimaligos 
Abdampfen mit Saure die Kieselskure in leicbter, filtrirbaror Form or- 
balten; die sebliessliebe Reinigung durcb Scbmelzen mit Alkalicarbonat 
und Salpeter bezw. YerHuebtigung mit Flusssaure siobe S. 503. AuE 
derselben Seite siehe die Bestimmung den Siliciums im Ferro- 
silici um. 

Bei der BeHtimmung des Siliciums im Aluminium und 
dessen Legirungen (S, 572, 575, 576, 577, 578, 579, 580, 583, 
585, 778) wurde erwalmt, dass das Silicium (^bnlicb dem KolilenstofE im 
Eisen) in einer gebundenen und einer gr aphitllbnliobon Form 
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vorkommt, von welclien die erstere beim Losen des Metalles in nicbt 
oxydirenden Sanren in Form von Siliciumwasserstoff entweicbt (S. 572), 
durcb oxydirende Sanren aber zn Kieselsanre oxydirt wird, wabrend 
die graphitiscbe Form nicbt durcb Sanren, wobl aber dnrcb Kocben 
mit Kalilauge oder dnrcb Scbmelzen mit Alkalicarbonat oxydirt wird 
(S. 574). Das gesammte Silicinm wird dnrcb Losen in emem 
oxydirenden Sauregemiscbe nnd Scbmelzen des nacb dem Answascben 
der Salze bleibenden Riickstandes mit Alkalicarbonat in Form von 
Kieselsanre erbalten (S. 575, 577, 583). Das grapbitiscbe Silicinm 
erbalt man, wenn man den wie vorbin beim Answascben der Salze 
erbaltenen Riickstand mit Flusssaure erbitzt, wobei die ans dem gebun- 
denen Silicinm stammende Kieselsanre sicb verflncbtigt, wabrend das 
grapbitiscbe Silicinm znriickbleibt (S. 575, 583). Fine andere Beband- 
Inng siehe S. 578, 581. 

Das gesammte Silicinm kann ancb dnrcb Anflosen des Aln- 
mininms in Kalilauge nnd Abdampfen der Losnng mit nberscbnssiger 
Salzsanre erbalten werden (S. 576, 582). 

Das im Ferrocbrom entbaltene Silicinm wird entweder bei der 
Anfscbliessnng dieser Legirnng am Cblorstrome in der Form von 
Silicinm cblorid verflncbtigt, welcbes sicb in dem Wasser der Torlagen 
in Salzsanre nnd Kieselsanre zersetzt (siebe Bd. I, S. 642), oder man 
oxydirt es durcb Scbmelzen der Legirnng mit Natrinmbydrosnlfat zn 
Kieselsanre (Bd. I, S. 650). 

(Quantitative Bestiiumung der Kieselsanre. 

In den meisten Fallen bat die quantitative Analyse sicb mit der 
Bestimmnng der in Silicaten gebnndenen Kieselsanre zn befassen, in 
vielen Fallen ancb mit der Bestimmnng freier Kieselsanre (Qnarz) 
neben gebnndener (Bd. I, S. 589), selten mit letzterer allein. Der 
wicbtigste Pnnkt fur die Bestimmnng der Kieselsanre ist die Anf- 
schliessnng, d. b. die Art nnd Weise, in welcber das Silicat in Losnng 
zn bringen ist. Die Silicate, sowobl die natnrlicben wie die Prodncte 
der Industrie, lassen sicb in dieser Hinsicbt in zwei Grnppen tbeilen: 
die cinen werden dnrcb Sanren, Salzsanre, Salpetersanre, Scbwefelsanre, 
vollsiandig zersetzt, die anderen nicbt oder nur tbeilweise, jedocb lasst 
sicli dieso Kintbeilnng nicbt strenge dnrcbfubren. 

Far die durcb Sanren nicbt angreifbaren Silicate giebt es ver- 
scbiedene Anfscbliessnngsmetboden, von denen aber keine gestattet, 
etwa vorbandene freie Kieselsanre (Qnarz) neben der gebnndenen zn 
bestimmen. Bei den Silicaten der ersten Grnppe wird etwa vorbandene 
freie Kieselsanre, gewdbnlicb Gang art genannt, bei der Zersetznng 
mit Sanren nicbt angegriben, so dass eine Trennnng des Qnarzes von 
der abgescbiedenon, amorpben Kieselsanre moglicb ist, vergl. biernber 
Bd. I, 8. 692. 
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Das allgemeine Yerfaliren zur Zersetzung der durcli Sauren 
aufscliliessbaren Silicate (Erze oder Mineralien, Bd. I, S. 585, 
729, 747) besteht darin, die mogliclist fein gepulverte SubsUnz (uber 
das Trockaen siehe welter unten) mit Wasser zu einem dicken Brei 
anzurobren , wobei Yerstanben zu vermeiden ist, Cblorwasserstoffsaure 
nil Ueberscbuss binzuzufugen und auf dem Wasserbade so lauge zu 
erwarmen, bis die Zersetzung vollstandig ist. Bei Substanzen, welcbe 
keine Gangart entbalten, ist das Eiide der Zersetzung leicbt daran zu 
eikennen, dass man beim Umrubren mit dem Glasstabe kein Kmrsclien 
mebr wahrnimmi Tritt der bekannte knirschende Ton aber aucb 
iiacb langerem Erbitzen nocb auf, so hat man keinen sichej*eii Anbalts- 
punkt fur die Yollstandige Zersetzung, da die harten Korner eben- 
sowohl aus Quarz, als aus noch unzersetztem Silicat, als auch aus bei- 
gemengtem, durch Saure nlcht zersetzbarem Silicat bestehen kbiinen. 
Hierdurch braucbt man jedoch die Analyse nicbt zu verzogern , da die 
schiiesslich erhaltene Kieselsaure immer auf Keinbeit gepriifi wird, 
Nacbdem man die Masse unter bestandigem Umrubren auf dem Wasser- 
bade bis zur Staubtrockne gebraebt bat, erbitzt man sio im Luftbad(‘ 
nocb etwa eine Stunde lang auf ungefahr 110^ durebtrankt sic ak- 
dann mit concentrirter Salzsaure, lasst diese etwa 10 Minuten lang 
einwirken , um Eisen und Tbonerde wieder in losHcbe Chloride umzu- 
wandeln, und yerdiinnt mit etwa 75 cemWasser, worauf eiiio balbatundige 
Digestion auf dem Wasserbade alles Ldslicbe in Losung bringt. 

Die Trennung der Losung vom Riickstande und das Auswaschon 
mit beissem, anfangs angesuuertem Wasser geschiebt am boateri m()g- 
licbst durcb Decantation , well die sehr fein vertbcilte Kiesolsiiuro die 
Poren des Filters verstopft. 

Das Filtrat entbalt gewohnlicb nocb Spuren von Kiesolsimre golost. 
Kommt es bei genauen Analysen auf deren Bestimmurig an, so kann 
dies auf zweierlei Weise gescheben. Entweder vi'rdamprt man das 
Filtrat zur Trockne, befeuebtet mit concentrirter Salzsiiuro, verdampfi, 
erbitzt im Luftbade und verfabrt uberbaupt wio boim erston Male, um 
die nun unloslich gewordene Kieselsaure auf einem besonderon 
cben zu sammeln, oder aber man fftbrt in dor Analyse des Filtrates 
fort und erbalt alsdann die Kieselsaure beim I'nllen mit Ammoniak im 
Eisen “Aluminiuniniederscblage; nacb dem Scbmclzen dosselben mit 
Kaliumbydrosulfat iind Auflosen der Scbmelze in Wasser bloilit die 
Kieselsaure zuruck und wird fur sicb besiimmt (Bd. I, H. 77.1). Na^di 
dem ersteren Yerfabren bringt man die beiden die Kieselsiuire mit- 
baltenden Filter zusammen in den Platintiegel und gMbt, wiigt und 
pruft die Kieselsaure auf Beinbeit, wie S. 604 angegobon wurdo. Bleibt 
beim Erbitzen mit Flussstoe und Scbwefelsiiure ein EbckHtand, so 
wird dessen Menge nacb dem Glbhen bestimmt und von dem Gesammt- 
gewiebt abgezogen. 
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Die Bestimmung der Metalle im Filtrate geschieht nach den im 
ersten Bande angegebenen Methoden. 

Bemerkungen. In den meisten Fallen genugt Ig Siibstanz, nm 
neben der Kieselsaure die meisten anderen Bestandtbeile eines Silicats 
zu bestimmen. Anstatt Salzsaure wendet man Salpetersaure an, wenii 
die Substanz Blei oder 8ilber enthalt. Auch bei Gegenwart von Zinn 
muss mit Salpetersaure zersetzt werden, wean das Metall bestimmt 
werden soli (vergL Bd. I, S. 184). Die Zersetzung kann m einer Por- 
zellan- oder Platinscbale vorgenommen werden, nur bei Silicaten, die 
beim Losen Cblor entwickeln, muss die Aiiwendung von Platin ver- 
mieden werden. Zu den nacb dem bescbriebenen Verfabren zersetz- 
baren Silicaten gekort die grosse Famihe der Zeolitbe (wasserhaltigen 
Silicate) ^). 

Gewisse llocbofenschlacken, namentlick basiscbe, langsam er- 
kaltete, entlialteii eine Verbindung von Tbonerde und Magnesia (Spi- 
nell), welcbe weder durcb Salzsaure noch durch schmelzendc Alkali- 
carbonate (S. 608) zersetzt wird und somit zur Verunreinigiing der 
Kieselsa-ure boitragt. Solcbe Schlacken werden zur Bestimmung dor 
Kieselsaure am besten mit Salzsaure und concentrirter Schwefelsaurc 
zersetzt, indem man zulotzt bis zur Verfiucliiigung der Schwofelsdure 
erhitzt, wodurcb sowobl der Spinell zersetzt als die Kieselsaure ont- 
wilssert und unloslicli goma.cht wird. Man befenebtet 0,5 g der fein 
gomablenon Scblacko in ciner Porzollanschale mit Wasser, misebt 
1 0 cem concentrirto Salzsaure liinzu und, sobald die Scblacke gelost ist, 
40 cem Scbwefelsauro (I VoL Saure \~ 1 Vol. Wasser). Die Sebale 
wird mit oinem Tricbter bedeckt, dossen Rand oberbalb des Nivoaus 
dor Misebung aufrubt, und auf dom Drahtneize rascb erbitzt, bis 
Sdiwofclsauredampfe sicb entwickeln. Alsdann fugt man lOccm Salz- 
Haure binzu, vcrduniit mit viel Wasser und ei'bitzt die Losung etwa 
ein(5 Minute lang zum Sieden* Dio abiilirirto Kieselsiiure wird zumlcbst 
i'uufmal mit beissor Salzsiiuro (spec. Gowiebt 1,10) und zuletzt funfmal 
mit boissem Wasser ausgowaseben , getrocknet und gcgliiht, Diese 
Mtdhode enipBeHt sich als toebnisebe Scbnollmethode und liofert, wie 


Whiigc dioHor Mineralion mid: Allopban, Analcim, ApopbylUt, Bo™ 
tryoliili, BrowHicunt, Cerit, Obabasit, (jronstodtit, Datolith, PeHmin, Bioptas, 
Bliloiitb, Gadormlt, Oobbmit, llauyu, llelviu, Bcmlandit, KieBolwismuth, 
Ki(‘s<4zinkerz, Beucii, Bidvrit, Meerschaum, Melinit, Mesotyp (Natrolitb), Ne- 
phelln, Okeiiit, Olivia, Ortliit, BeotoUth, Hkolezii, HtObit, Tborit, Worneril, 
W'ollaBtoait Von hulustruiproducUm geU5mi biorzu: Ultramann, Risen- 
frlscliHoldaoko, Kupfor- and Bleiscblackmi. 

Rinige Bilicate, welche durch Halzslluro schwer oder niclit zeraetzbar 
Hind , erlangon cliese Rigonscbalt nach kteeram oder blngerom Bchmeken. 
Jlierzu gehdren; Allochroit, Almandin, Ascinit, Bpidot, Grossular, Kalkthon- 
granat, Prehnifc, Pyrop, YoHUVian. Man behandelt die im Platintiegel ge- 
sdmmlzene Masie, obne sk erst m pulvorn, mit Wasser uad Balzsiiure bis 
zur vollstlindigen Zersetzung und verl'lthrt dann naeh B. 60B waiter* 
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die Priifung des Riickstandes mit Flixsssaure ergiebt , eine sebr reine 
Kieseisaure. 

Zur Auf schliessung der durcb Sauren nicbt unmittelbar 
zersetzbaren Silicate^) giebt es mehrere Metboden. Die alteste, 
meist angewandte bestebt im Scbmelzen der Substanz in it 
Alkalicarbonat, wodurcb loslicbes Alkalisilicat entstebt (Bd. I, 
S. 689, 603 bis 616, 773). Die Scbmelze entbalt also die Kieselsanre 
in Form von Alkalisilicat und die Metalle in Form von Oxyden oder 
Carbonaten. Man mengt im Platintiegel etwa 1 g der fein gepulverten 
Substanz mit ungefabr der secbsfacben Menge reiner calcinirter Soda 
(s. unten), erbitzt zunachst scbwacb mit der einfacben Flamme und 
zuletzt liber dem Geblase so lange, bis kein Koblendioxyd mebr ent- 
weicbt und die Masse ruhig fiiesst. Man giesst die flussige Scbmelze 
entweder in eine Platinscbale aus oder verfabrt, wie Bd. I, S. 604 
bescbrieben wurde, um sie an einem eingescbmolzenen Platindrabt aus 
dem Tiegel berausbeben zu konnen. Die Scbmelze wird am besten in 
einer Platinscbale mit beissem Wasser aufgeweicbt, allmablicb mit 
Salzsaure im Ueberscbuss versetzt und unter Zerkloinern der sich 
bildenden Kieselstoeklumpen zur Trockne verdampft. Zuletzt erbitzt 
man, um die Kieseisaure unloslicb zu macben, nocb etwa eine balbe 
Stunde im Luftbade und verfabrt weiter, wie S. 606 angegeben wurde. 
Es empfieblt sicb, das Filtrat zur Abscbeidung der nocb gelost geblie- 
benen geringen Mengen Kieseisaure nocbmals zu verdampfen; dcnnocb 
findet man in der Regel nocb Spuren von Kieseisaure spatcr bei dem 
Tbonerdeniederscblage (vergl. S. 606). 

C. Meineke macht darauf aufmerksain, dass das in Glas- 
gefassen aufbewabrte Ammoniak stets Kieseisaure cntbiilt und dass 
desbalb der Tbonerdeniederscblag immer kieselsaurobaltig bofunden 
wiirde. Besitzt man daber kein kieselsaurefreies Ammoniak, so muss 
die Abscbeidung der Kieseisaure durcb doppelto Verdampfung vor 
der Tbonerdefallung bewirkt werden, und etwa beim Tbonordenicder- 
scblage gefundene Kieseisaure darf in diesem Falle nicbt in Recbnung 
gestellt werden. 

Handelt es sicb nur um Bestimmung der Kieseisaure, so kanii man 
das Filtrat von der Hauptmenge derselben aucb auf Zusatz von 2() com 
concentnrter Scbwefelsaure eindampfen, bis sicb starke woisso Nebel 
von Scbwefelsaure entwickeln, wobei der Rest von Kiesclsilure xmldslicb 
wird. Man verdunnt mit Salzsaure und bltrirt die Kieselsiluro ab. Bei 


^) Hierzii gelioren: Albit (Hatronf eldspaib) , Andalusit, Anbest, Augit, 
Beryll, Bimsstem, CMorit, Oyanit, Biallag, Bicbrou, BuLlas, Cnimmer (Kaliurn-, 
Lithium-, Magnesium-), Granat, Karpholitb, Labradorit, ManganldeHOl, Oligo- 
klas, Orthoklas (ICalifeldspatli) , Pechstein, Perlstein, Pinit, IHstfizit, 

Serpentin, Sillimanit, Speckstem, Talk, Topas, Turmalin. — Hep. d, anal. 
Cbem. 7, 753 (1887). 
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der Bestimmung der Metalle in diesem Filtrate ware die grosse Menge 
von Schwefelsaure storend. 

Bemerkungen. Es verstekt sick von selbst, dass die Auf- 
schiiessung mit Alkalicarbonat nickt zur Bestimmung der in einem 
Silicat entkaltenen Alkalien dienen kann; kierzu benutzt man eine der 
welter nnten angegebenen Metkoden. Was das anzuwendende Car- 
bonat betrifEt, so ist das Haupterforderniss eine moglickste Reinkeit. 
Immerkin ist, in anbetrackt der sckwierigen Bereitung eines ckemisck 
reinen Natriumcarbonats, einPraparat brauckbar, welckes in 10 g nickt 
mekr als 0,001 g Unreinigkeiten (Kieselsaure, Tkonerde, Eisenoxyd, 
Kalk, Magnesia) entkalt. Es wurde unter diesen Umstanden bei An- 
wendung von Ig Substanz und 10 g Carbonat der Gresammtfekler der 
Analyse imr 0,1 Proc. betragen. 

Die Aufschliessung mit Natriumcarbonat allcm kat den Yorzug, 
dass dieses Salz immerkin leickter rein zu erkalten ist als Kaliumcarbonat, 
und dass Natriumsalze weniger von den NicderschLigen mitgerisseii 
werdon als Kaliumsalze. Em Gemciige von 5 Tkln. Natriumcai'boiiat 
und 7 Tkln. Kaliumcarbonat leisiet gute Dionste bei sckwer aufsckliess- 
baron Silicaten. Dieses Gemenge ist leickter sckinelzbar «als Natrium- 
carbonat allein. C. lloltkof^) liat sick uberzougt, dass es luckt 
notkig ist, das Natriumkydrocarbonat, aus welckem gewoknlick das 
reino Natriumcarbonat durcli Erkitzen dargestelk^ wird, vorker in leiz- 
teres Salz uinzuwandeln , sondern dass man das Silicatpulver direoii 
mit dt^m fcin gepulverten Ilydrocarbonat misckcn kann. Man wendci* 
von dies(3m 8alze die 12- liis 15 facko Monge des Silicats an. C. Mci- 
neke^) benutzt ebonfalls das Natriumkydrocarbonat. 

Als besondero Yorsicktsmaassrogel boim Sebmelzen empkekli- 
W. F. llillc brand‘d), don Tiegel so zu orkiizon, dass er von der 
Flamme nickt ganz eingckilllt wird, weil sonst, infolge von niangoln- 
dem Luftzuiritt, Reduction gewiasor Bestandtkoilo , z, B. von I^yrit, 
etattllnden kann. In diesom Fallo iindet man die innere PJatiuwaud 
durck logirtes Fisen gesckwiirzt; lerner kann eine Mangan entkaltende 
Sckmolze, in woleker sick dieses Metall bei ricbtig geleitoter Operation 
durck die bkiaigrimo Farbo dor Masse veniltk, wenig oder gar nicht 
gefllrbt orsekoinen. 

(Jeber die I'canpc^ratur , boi wolekor man die Kicsolsliure t^rkitzen 
soil, urn eio in die iinldslicke Form xlberzufakren , geken die Ansickion 
■woit aus einander. Nack Ilillobrand gontigt oin zwi'inialigew Yer- 
dampfen auf dera Wasserbado; andore erkitzen boi 110^, bei 120^ 
Moineke (rergl Bd. I, B. 589, 594) sogar bei 150^ wozu er abor 
bennirkt, dass die Hdhe der T(mp(‘ratur einon weaentlickon Einkuss 
nickt zu kaben flokeint. Wenn auck die An wendung der kdkeron Teni- 


D Mtaekr. D anal. Okem. 490 (IB84). — '^) Bep. (b anal. Olxmiu 7, 
‘J114 (iHHiy — ^) Prakt. Anl. z. Anal, der Bilioatgoatoine, Deipzig 1B99. 
SpfcJlftll© Mdthodoa. H. 
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peratur der Umwandlung der Kieselsaare in die nniosliclie Form nnr 
forderlicli sein kann, so kat sie doch. zwei Nacktlieile, namlicli die Yer- 
unreiniguiigen der Kieselsaure durck Eisen, Aluminium, Pkospkorsaure, 
Titan zu vermekren, dann aker auck die Verbindung von Kieselsaure 
mit Magnesium, dessen Chlorid sick uber 120^ zersetzt, zu veranlassen, 
wodurck ein in Salzsaure losbckes Silicat gebildet wird. Da nun unter 
alien TJmstanden eine nacktraglicke Prufung des gewogenen Silicium- 
dioxyds notkig ist (vergl. S. 604), so mockte eine zwiscken 110 und 
120^ liegende Temperatur die empfeklenswertkeste sein. "Wenn beim 
Erkitzen des gegliiiten Siliciumdioxyds mit Flusssaure und Sckwefcl- 
saure der Kiickstand beim Beginn der Absckeidung der Sulfate ein 
eigentkumlickes milckiges oder emailartiges Ausseken zeigt, so lasst 
sick daraus auf die Gegenwart grosserer Mengen Pkospkor, Titan oder 
Zircon sckliessen. Diese Ersckeinung ist nack Hillebrand so auf- 
failend, dass sie eine wertkyolle Andeutung zur Erkeuniiug dor Katur 
der Yerunremigungen liefert 

Nack Hillebrand’s Erfakrungen findet man unter den Yerun- 
reinigungen der Kieselsaure selten Baryumsulfat , obsckon die Bedin- 
gungen dafui' gegeben zu sem sckeinen. Entkalt namlick oin Silicat 
Baryum und Sckwefel oder Sulfate, so findet zwar durck die Alkali- 
sckmelze eine Zerlegung in Baryum carbon at und Alkalisulfat statt, 
allein beim Losen in Salzsaure sollte sick doch Baryumsulfat bildcm, 
welches bei der Kieselsaure gefunden werden miisste. Dieses ist^ alxn* 
nack Hillebrand nur dann der Fall, wenn ein botrackilickor U(d)er- 
sckuss von Sckwefelsaure fiber Baryum voikanden ist. Man findet da.s 
Baryumsulfat dagegen bei den geringen Mengen KiosclsS-uro, wclcko 
man durck Sckmelzen des Thonerde - Eisenniederscklages mit Kalium- 
kydrosulfat aksekeidet. Uebrigens kat die Auffindung des Baryums 
an diesen Stellen mekr qualitative Bodeutung, da man die oigontlioke 
Bestimmung in gesonderten Broken des Silicate vornimmi 

Eine gewoknheke Yerunreinigung, woleko zwar nickt der Ki<5S<d" 
saure ankaftet, wokl aber in die sauren Filtrate eingeffikrt wird, hoBtokt 
in einer merklicken Menge von PI a tin. Dieses stamnit zum Thoil 
aus der Einwirkung der sckmelzenden Alkalicarbonate, zum Tludl iim 
der Einwirkung des Eisencklorids auf das Platin kor. Dans Sekmedzon, 
welcke Manganate und Ckromate entkalten, weloke also beim An- 
samern mit Salzsaure Cklor entwickeln, nickt in Platinsokalen l)(5kand(dt 
werden dfirfen, wurde sekon oken erwaknt. 

Entkalt ein Silicat Fluor, so wfirde, wonn das gesa,mmtc Fluor 
beim Eindampfen der Sckmelze mit Salzsaure als Fluorsilicium ent- 
wicke, ein Yeiiust an Kieselsaure entstoken, welcker ungoBlkr vier 
Funftel vom Gewickte des Fluors ausmackt. Da wakrackeinlick ein 
Tkeil des Fluors als Fluorwasserstofi entweickt, so ist dor Yerlust an 
Kieselsamre wokl nock geringor und kann, wenn m sick, wie in den 
moisten Fallon, nur um Spuren von Fluor kandelt, vernaohliissigt 
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werden. Von grosseren Mengen Fluor musste die Kieselsiiure, wie in 
Bd. I, S. 609, 615 angegeben, durch Fallen mit Ammoniumcarbonat 
und ammoniakaliscber Zinklosung getrennt werden. 


Bestimniung der Alkalien in dnrek Sanren nicM zersetz- 

baren Silicaten. 

1. Auf scbliessung mit Fluorwasserstoff und Scbwefel- 
saure. Man rubrt das )Silicat (etwa 1 g) in sebr fein gepulvertem 
Zustande in eincr Platinscbale mit Wasser zu einem dicken Brei an, 
fugt 50 bis 75ccm ziemhch concentrirte , chemiscb reine Flusssaure 
binzu, dann nocb etwa 3 ccm concentrirte Schwefelsaure, rubrt gut mit 
einem Platindrahte durcb und erwarmt auf dein siedenden Wasser- 
bade, bis keine Dampfe von Fluorsilicium und Fluorwasserstoff mebr 
entweicben, Zuletzt verjagt man die uberscbussige Schwefelsaure durcb 
Erbitzen uber der Flammo, wodurcb die Fluorsilicate in Sulfate um- 
gewandelt werden. Nacb dem Erkalten versetzt man mit etwa 20 ccm 
concentrirter Salzsaure, erwarmt einige Zeit und setzt das Erbitzen 
unter Zufugen von etwa 150 ccm Wasser nocb einige Zeit fort. Das 
Losen der beim Abdampfen entstandenen wasserfreien Sulfate von 
Eisen, Tbonerdo, Calcium dauert ineistens langere Zeit. Bleibt aber 
scbliesslich ein ungelostcr liuckstand ubrig, so kann derselbe von nocb 
unzorsotztor Subsianz, von Baryumsulfat , Grapbit (an dor dunkeln 
Farbe erkonnbar) und aucb von Pyrii herriibren; letzteres Mineral 
wird von Flusssaure und Schwef el store scbwierig angegriffea (vergl. 
S. 622). Der abfiltrirte Kiickstand muss dann qualitativ gepriift 
werden, iiacbdem man durcb Gluben die Koble verbrannt und das 
Scbwofeloiseri in Oxyd dbergefuhrt bat. 1st nocb unzersotztes Silicat 
vorbanden, so muss dor Ruckstand von nouem mit Flusssaure und 
Scbwefelsiiure behandeli werden. 

Dio Filllung der Metalle im Filtrate, also des Eisens, Aluminiums, 
Titans etc. mit Ammoniak, dos Calciums mit Ammon iumoxal at, sowie 
dio Troniuuigon werden nacb den im orsten Bande angogebenen Me- 
tbodon ansgofulnt. Im Filtrate vom Calciumoxalat sind alsdann niir 
nocb Magnesia und dio Alkalien als Sulfate vorbanden. Zur Tronnung 
dor Magnesia von don Alkalien muss vor alien Dingon dio Scbwefel- 
siiuro entforni. werdon, wozu vorsebiedeno Motboden gebrliuclilicb sind. 
Die Bd. 1, S. 606 boschriebene EiUlimg der Scbwefelstore mii Cblor- 
baryum und des Uebersebusses von lotztorem mit Ammoniumcarbonat 
wandelt dio Alkalisulfato gloichzeitig in Cbloride um, bat aber den 
Uobelstand, dass die P>a,ryinnniodoiHchlag(‘ niebt leicht von mit- 
geriHsenem Alkali zu bofreien sind. Bei Anwesonboit von Lithium ist 
dieso Motbode gar niebt zu gebrauchon, weil das Baryumsulfat Litbium- 
salz in orbebliobor Monge mitreisst (Bd. I, H. 864). 

Bessor ist os, dio siedondc Ldsung der Sulfate durcb (une siedonde 
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Losung Yon Bleiacetat in geringem Ueberscliuss zu fallen niid das 
Bleisulfat nacb Zusatz von Alkobol zu der kalten Flussigkeit abzu- 
filtriren. Das Filtrat wird eingedampft and zur Fallung des Bleiuber- 
scbusses beiss mit Scbwefelwasserstoff bebandelt, wonacb man das 
abfiltrirte Scbwefelblei scbnell mit beissem Wasser auswascbt. Die 
Bleiniederscblage siud frei Yon xA^lkalien, und man bat nun, nacb dem 
Emdampfen des Filtrates auf Zusatz Yon Salzsaure, Magnesium und 
die Alkalien als Chloride in Losung. 

Zur Trennung der Magnesia you den Alkalien Yersetzt man die 
Losung mit einer bei gewobnlicber Temperatur gesattigten Losung you 
Ammoniumoxalat, erbitzt zum Kocben und fallt das Magnesiumoxalat 
durcb concentrirte Essigsaure aus. Zu der etwas erkalteten Flussig- 
keit fiigt man Vs Folumen Alkobol, lasst etwa seeks Stunden in der 
Warme steben und wasebt das abfiltrirte Magnesiumoxalat mit oinem 
Gemiscb aus gleicben Tbeilen concentrirter Essigsaure, Alkobol und 
Wasser, wonacb man es durcb Gluben in Oxyd uberfuhrt. 

Die Trennung der Alkalicbloride you Magnesia kann aucb, wio 
S. 198 angegeben, mit Quecksilberoxyd bewirkt werden. Soli die 
Magnesia bestimmt werden, so erbitzt man den abblirirton Ruckstand 
bis zur Verjagung des ubersebussigen Quecksilberoxyds , wonacli 
Magnesiumoxyd zuruckbleibt. 

Fine emfacbere Entfernung der Magnesia, wenn es niebt aaif 
deren Bestimmung ankommt, siebe weiter untoii bci der Motbodo you 
Smith. 

Bemerkung. Die anzuwendende Fluorwassersioflsauro luusH, in 
einer Piatinscbale auf dem Wasserbade erbitzt, olino Ruckstand V(U’- 
dampfen. Die kauflicbe Saure entbalt oft Kieselsilure , Ki(i8(ilfluor- 
kalium, arsenige Saure, Scbwefelsaure und organiscbe Substanzon, you 
denen namentlicb Kalium und arsenige Saure fiir don genannion Zwock 
nacbtbeilig wton. Da man jedoeb genugend reine Saur(3 im Ilancbd 
erbalten kann, so ist die Bebandlung der Silicate mit gasformigiuu 
Fiuorwasserstofi kaum mebr im Gebraueb. Gowisse Mincralion , z. B. 
Turmalin und der Distben, ein zur Andalusitgruppe gebdrondes Silicafc, 
sind durcb Flusssaure und Scbwefelsaure niebt zersetzbar, werden 
aber, nacb Jannascb, wenn man sie anbaltond stark glillit, durcb 
Fluorammonium aufgescblossen. Vorber gegliibto Silicate shnl im all- 
gemeinon aucb durcb Flusssaure leiebter zersetzbar. 

11. Aufsebliessung mit Fluorammonium. Aussor bei den 
Yorbin genannten speciellen Fallen bat das Fluorammonium den Vor- 
tbeil, dass es leiebt rein zu erbalten ist. Es lllsst sicb aucli ilbarall 
anstatt der Fluorwasserstoff saure benutzen, Man mengt das Hilicat- 
pulver im Platintiegel mit der sieben- bis acbtfaoben Mongo des Salzos, 
befeuchtet das Gemiscb mit etwas Wasser und trocknet auf dem 
Wasserbade ein. Dana erbitzt man, bis keine DUrapfe mebr cntwoicben, 
Oder bei sebwer zersetzbaren Silicaten bis zum Sohmelzem Das Fr- 



Best, der Alkalien in durcli Sauren niclit zersetzb Silicaten 613 

Mtzen muss, -wenn uothig, auf erneuten Zusatz von etwas Fluorammo- 
mum melirmals wiederFolt werden. Schliesslicli zersetzt man die 
Silicofluoride durch einige Cubikcentimeter concentrirte Schwefelsaure, 
verjagt den Ueberschuss durch Erbitzen und lost die Sulfate in Salz- 
saiire, wie bei der vorbergebenden Metbode. Bei unvorsicbtigem Er- 
bitzen mit Fluorammonium kann sicb leicbt Fluoraluminium bilden, 
Welches durcb Scbwefelsaure scbwierig zu zersetzen ist. 

III. Anf scbliessung mit Calciumcarbonat und Cblor- 
ammonium. Diese beq[ueme Metbode zur Bestimmung der Alkalien 
wurde von J. Lawrence Smith i) empfoblen, nacbdem derselbe sie 
an vielen bnndert Analysen erprobt batte. In Europa scheint die 
Metbode keine besondere Beaebtung gefunden zu baben ; dagegen 
wurde sie, wie Ilillebrand (loc. cit. S. 70) angiebt, in der geologiscben 
Landesaiistalt der Vereinigten Staaten ausscbliesslicb benutzt und bat 
sicb dort an Tausenden von Bestimmungen bewabrt. Finer der Haupt- 
vorziigc der Metbode bestebt in der gleicb bei der eriden Operation 
sicb vollziebendon Trennung der Magnesia von den Alkalien. Das 
Verfabren berubt auf der Zersetzung der Silicate in der Glubbitzc 
durcb ( 'aloiunioxyd , welcbcs m dersolben , wenn aucb weniger ener- 
giseben "Woise einwirkt, wio die Alkalien. Statt Calciumoxyd benutzt 
man aber das leiebter rein darzuMtollonde Calciumcarbonat, welches in 
der Glubbitzc in Oxyd umgowandelt wird, und urn die Finwirkung zu 
verstarken, d. b. um das ('alciumoxyd in innige Bmubrung mit dem 
Silicat zu brmgen, sotzt man dem Gemiseb etwas Cblorammonium binzu, 
wodurcb otwas Cblorcalciuin gebildot wird, Welches beim Scbmelzen in 
dor Kothglutb mobr oder weniger Calciumoxyd auflost. 

Die Zersetzung kann in einem gowobnlichen klatintiegel von 20 
bin 30 com Inbalt vorg(inommeii worden; in dienem Falle rnuHs jedoeb 
das Silicat zu ilussornt feinem J^ulver zerrieben worden, damit die voll- 
stiindigo Zersetzung boi niebt allzu bobor Tomj)oratur stattfindet, wed 
sonst cine, wenn aucb sobr unbedeutende VorMcbtigung von Alkali 
cintritt. 

Nun bostebt aber gorade cin Vortbeil der Mothodo darin, dass 
iiim) vollstandige Zersetzung aucb mit weniger feinem Pulvor orzielt 
wird, wenn man die Tciiujxiratur gcuiugcmd stoigert. Man benutzt des- 
balb oimm engon, aber hoben Tiegel, dessen unterer Tbeil stark orbiizt 
worden kann, wS/brend der obero l^boil unter der Kotbglutb bloibt, so 
dans boi aufgelegiem Deckel eino Verlliicbtigung von Alkali niebt zu 
befdrchten ist. Zur Aufsebliessung von 0,5 g Silicat, einer in den 
meiston Fillen g(mug(‘rul(‘u Mcnge, bat der Tiegel 8 cm Ildbo und ist 
an der Mtndung 1,8 cm, am Bodon 1,5 cm weit. Filr die doppelto 
Menge Substanz mtissen die Durcbmosser 2,5 und 2,2 cm betragon. 

Man misebt 0,5 (odor 1 g) doe Silicatpulvers in der Achatschale 

0 Ann. <1. Obem, u. Pbarm. 159, 82 (187 1). 
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mit ungefalir der gleiclien Menge remen Ammonium chi orids und reibt 
die beiden Substanzen gut durch einander. Dann miscbt man den 
grossten Theil von 4g (oder 8 g) Calciuincarbonat (s. nnteii) hinzu, 
bringt die Mischung in den Tiegel und spult mit dem E-este des ab- 
gewogenen Calcnimcarbonats Schale und Pistill ab. Der verschlossene 
Tiegel wird nun , nachdem man die Masse durch sanftes Aufkiopfen 
des Bodens zusammengeriittelt hat, in schrager Lage durch die seit- 
liche Oeffnung eines gebrannten Thoncylinders in der Weise durch- 
gesteckt, dass etwa 15 mm. seines oberen Theiles hervorragen, also 
nicht Yon der Flamme getroSen werden. Das Ganze wird auf ein 
Dreieck gestelit und zunachst etwa 1 0 Minuten mit der niedrigen Flanime 
ernes Bunsenbrenners, der genugend weit unterhalh des Tiegels steht, 
sohwach erwarmt. Wenn der Geruch nach Ammoniak Yerschwunden 
ist, lasst man 40 bis 50 Mnuten lang die fast voile Flamme zweier 
Bunsen brenner einwirken. 

Ivlach dem Erkalten des Tiegels findet man den Inhalt zu ein(3r 
halb geschniolzenen Masse zusammengesintert, die sich in der Begel 
mittelst eines Glasstabes vom Tiegel ablosen lasst. Man bringt das, 
was sich abbrockeln lasst, in eine Porzellan- oder Platinschale, liber- 
giesst mit Wasser und lost das im Tiegel Anhaftende mit hoissem 
Wasser ab. Auch der Deckel des Tiegels ist abzuwaschen. 

Nachdem die Masse vollig zerfallen ist, was sich durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade beschleunigen lasst, decantirt man durch oin I’iltcr 
und wascht scMiesslich den Euckstand auf dem Filter mit hoissem 
Wasser vollstandig aus. Der in Wasser unlosliche Euckstand bostoht 
aus der Hauptmenge des Calciumhydroxyds , Calcmmsilicai und don 
nbrigen unloslichen Bestandtheilen des Silicats, nameutlich dem 
Magnesium oxyd, wahrend die Lo sung ausaer den gosainmten Alka- 
lien des Minerals in Form von Ohloriden etwas Chlorcalcium und Gal- 
ciumhydroxyd enthalt. Der Euckstand muss sich in Salzsauro olmo 
Spuren von nicht aufgeschlossener Substanz losen. 

Zur Abscheidung des Kalkes versetzt man das Filtrat mit Amxno- 
niak und Ammoniumcarbonat, verdampft bis auf otwa 40 com und fiigi 
dann noch einige Tropfen Ammoniak und Ammoniumcarbonat hinzu, 
um die kleine Menge Kalk, welche durch Einwirkuug dos (Jhior- 
ammoniums auf das Calciumcarbonat in Losung gegangon ist, abzu- 
scheiden, und filtrirt. Die Losung der Ghloralkalien wird zur Troclaus 
gedampft, das Chlorammonium durch gelindes Gluhen verjagt und die 
Chloride gewogen. Zeigt sich nach dom Losen der gewogimen Chlor- 
alkalien in Wasser ein geringer Euckstand, so ist dorselba abzufdtriron; 
auch priift man durch Zusatz eines Tropfens Ammoniumcarbonat zur 
Losung, ob dieselbe noch etwas Kalk enthUlt; in dieson Fallen wa*ro 
also eine neue Wagung der Ghloralkalien nothig. 

Die Losung der Ghloralkalien muss auch mit Chlorbaryiun auf 
Schwefolsaure gepriift werden. Eino ganz schwachc Eoaction kann 



Best der Alkalien in durcli Bauren nicht zersetzb. Silicaten. 615 

ihren Grand in der Anwendung von schwefelhaltigem LeiicMgas beim 
Abdampfen baben. Starkere Eeaction deutet auf einen Gebalt des 
Silicats an Scbwefel, von welcbem ein Theil sicb als Sulfat bei den 
Alkalicbloriden jB.ndet. In diesem Fade wird eine Bebandlung mit 
Cblorbarjum und Ammonium carbonat notbig. 

Bemerkungen. Die Benutzung alkalifreien Calciumcarbonats 
ist fur die Aufscbliessung natiirlicb von der grossten Wicbtigkeit. Man 
stellt es am besten dar durcb Losen von reinem Kalkspatb in Salz- 
saure und Fallen der auf 70® erbitzten Losung durcb Ammonium - 
carbonat. Das in der Warme gefallte Carbonat bat die gewunscbte 
Eigenscbaft , moglicbst dicbt zu sein. Man wascbt es mit beissem 
Wasser aus und trocknet. Am sicbersten gebt man, wenn man 8g 
des Praparates auf Alkali untersucbt und, wenn notbig, die Menge der 
Cbloralkalien bcstimmt, um sie von der gefundenen Summe abzieben 
zu konnen. Ein Gebalt des Calciumcarbonats an Baryum oder Stron- 
tium ist obne Nacbtbeil. 

Die Gegenwart von Borsaure, Flusssaure und Pbospborsaure in 
einem Silicate ubt keinen Einfluss auf die Metbode. Die Metbode bat 
solcbe Vorzilge, dass sie sicb aucb auf in Sauren loslicbe Silicate mit 
Vortbeil anwenden lasst, und da sie uberbaupt den sonst scbwierigsten 
Tbeil der Silicatanalyse zuni leicbtesten macbt, so cmpfieblt es sicb, 
bei einem ganzlicb iiubekaimton Silicate sofort erne Alkalibostimmung 
zu inacben, wodurcb in vielen Fallen ein Scbluss auf die Natur des 
Minerals ermoglicbt wird. 

Tronnung des lAtbiums von Kalium und Natrium. 
Lithium ist in don meisten Gosteinen zugegen, aber in so geringer 
Mongo, dass cine quantitative Bestimmung nicht moglicb ist. Kommt 
os aber als bestimmbarcr^ Bestandthoil vor, so eignet sicb nacb Hille- 
b rand’s Erfahrungen ganz besonders die Metbode von F. A. Gooch 
zur Trennung dos Lilbiuins von Kalium uad Natrium, Als Feblor- 
quellon bei dor Tioiuvung der droi Alkalion wurdon Bd, I, S, 863 or- 
wiihnt: das Mitfallon von Litbiumsalz mit dem Kaliumidatmcblorid 
und die raaixgolbafte Tronnung von Natrium- und Litbiumcblorid durcb 
Aether "Alkohol. Dor Ilauf)tgrund fiir letztere liegt in der loiebton 
Zorsotzbarkeit dos Litbiunacblorids beim Erbitzen in Gegenwart von 
Wasser, indom Litbiumbydroxyd und aus diosem durcb Einwirkung 
des atmospbiiriscbon Koblendioxyds Lithium carbonat gebildet wird, 
wedebo boido in Aotbot‘-Alkobol unloslicb sind Die Metbode von 
Gooch beraht auf dor Hussorst geringon LSsHcbkoit von Kalium- und 
Natriumcblorid nnd dor voUstS/ndigon LdsHcbkoii des Lithium cblorids 
in AmylalkoboL Ftigt man Amylalkobol zu einor Ldsung der Sake, 
so scbwimmt derselbo, infolgo seines geringon specifischon Gowiobtes 
und seiner geringon Ldslicbkeit in Wasser, auf dor Ldsung. Erhitzt 


0 Obam. Kews 55, tS, 40, 56, 78 (1887), 
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man letztere Ms zu ihrem Siedepunkte, so verdampft das Wasser durch 
den Amylalkohol, dessen Siedepnnkt Tiber ISO^ liegt, bindurcli, und 
nacb vollstandiger Entfernung des Wassers bleiben die Chloride des 
Kaliums und Natriums zuriick, wahrend das entwasserte Chlorlithium 
vom Amylalkohol gelost wird. Da aber auch bei dieser Operation die 
leichte Zersetzbarkeit des Lithiumchlorids infolge der lange dauernden 
Einwirkiing des heissen Wassers sich geltend macht, so bleibt eine 
geringe Menge Lithiumhydroxyd ungelost. Dm diese als Chlorid in 
Losung zu bringen, fugt man zu der erkalteten Flussigkeit einige 
Tropfen concentrirter Salzsaure und verjagt die hierdurch wieder hinzu- 
gekommene kleine Menge Wasser durch nochnialiges kurzes Erhitzen 
des Alkohols bis fast zu dessen Siedepunkte. 

Nach dem vorhin Ausgefiihrten gestalt et sich die Method© wie 
folgt Zu der concentrirten Losung der drei Chloride fiigt man Amyl- 
alkohol, erhitzt anfangs gelinde, um Stossen zu vermeiden, bis das 
Wasser verschwunden ist, steigert dann die Temperatur, bis sie einige 
Minuten in der Nahe des Siedepunktes des Alkohols constant geblicben 
ist, lasst abkuhlen und fiigt einen oder zwei Tropfen concentrirtc Salz- 
saure hinzu, worauf nochmals erhitzt wird, bis der Alkohol frei ist 
von Wasser. Betragt die Menge des Chlorhthiums wenigor als 0,01 g, 
so gemigt diese einmalige Behandlung vollkommen. Bei grosseron 
Mengen ist es, wenn es auf hohere Grenauigkeit ankommt, empfehlens- 
werth, die Losung von den ungelosten Chloriden abzugicssen, den 
Riickstand mit etwas wasserfreiem Amylalkohol zu waschen und naoli 
dem Losen in einigen Tropfen Wasser noch einmal mit heissom Amyl- 
alkohol zu behandeln. Schliesslich wird die kalte Losung von den 
Salzen abfiltrirt (zweckmassig durch den O o o c h tiegel) , wonach man 
den Riickstand mit kaltem Amylalkohol, welcher vorher durch Kochen 
wasserfrei gemacht wurde, auswascht. Die Waschflussigkeiten filngt 
man getrennt von der abgegossenen oder filtrirten Losung aul Das 
Volumen der letzteren, also der gesammten concentrirten Chlor- 
lithiumlosung, wird gemessen, dann mit den Waschlltissigkoiten zu- 
sammen zur Trockne verdampft und das Chlorlithium durch Erhitzen 
mit Schwefelsaure in Lithiumsulfat umgewandelt (s. Bd. 1, S. 86B), 

Das Gewicht der Summe von Kalium- und Nabriumchlorid wird 
hestimmt, nachdem man den Tiegel uber der direoten Mamme sohwaoh 
erhitzt hat. Da aber diese Chloride, wie ohen erwlilmt, in Amylalkohol 
nicht ganz unloslich sind, wenn sie Mngere Zeit damit erhitzt wurden, 
so ist eine Correction sowohl des Lithium-, als des Kalium -Natriuin- 
gehaltes nothig, zu welchem Zwecke man die amylalkoholische Losung 
des Chlorlithiums gemessen hatte. Nach den LSslichkeitsbestimiuungen 
durch Gooch hat man fiir j© 10 com der ooncentrirton Lfisung 
0,00041 g zum Gewichte des Tiegelinhaltes hinzuzufflgen, wenn letzterar 
nur aus Chlornatrium besteht, oder von 0,00051 g, wenn derselbe nut 
aus Chlorkalium besteht, oder 0,00092 g, wenn ein Gemeng© bolder 
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CHoride vorliegt. Diese Correction kann jedocli dnrch Anwendnng 
Yon niir germgen Mengen Amylalkohol in engen Grenzen gehalten 
warden. Fur den Wasckalkokol ist keine Correction notkig. 

Entspreckend dem geringen Verluste, welcken die ungelosten 
Ckloride erleiden , erfakrt das Litkiumsulfat eine Gewicktsziinakme, 
welcke auf je lOccm concentrirtes Filtrat 0,0005 g, 0,00059 g oder 
0,00109 g ketragt, je nackdem nur Chlornatrium, nur Cklorkalium oder 
ein Gemenge keider vorkanden ist, und welcke also vom Gewickte des 
Litkiumsulfats abznzieken ist. 

IV. Auf sckliessung durck Borsaureankydrid 1). Sckmelzt 
man ein Silicatpulver mit Borsaureankydrid im Platintiegel , so erkalt 
man eine Masse, welcke sick in verdunnter Salzsaure , kockstens unter 
Zurucklassung von etwas Kieselsaure, auflost. Yerdampft man das 
Ganze zur Trockne, so lasst sick durck Erkitzen des Ruckstandes mit 
Salzsaure “Metkylatker die gesammte Borsaure in Form von Borsaure- 
Metkylatker verHucktigen , so dass man im Ruckstande neben unlos- 
licker Kieselsaure sammtlicke Bestandtkeile des Silicates frei vom Auf- 
sckliessungsmittel und in der fur die weitere Analyse gunstigsten 
Form von Chloriden kat. Die Wirkung der Borsaure in der Glukkitze 
bestekt entwoder in der Austreibung der Kieselsaure aus den Yer- 
bindungen oder in der Bildung von durck Saure zcrsetzbaron Bor- 
silioaten. 

Darstellung der Reagenticn. Alkalifreie Borsaure erkalt 
man durck Umkrysiallisiren des kiiuflicken Pra-parates zuorst aus 
2- bis 8 procentiger Salpetersdure und nackker einige Male aus Wasser. 
Die Sdure wird durck Sckmelzen im Platintiegel entwdssort und durck 
Emstellen des nock gliikend keissen Tiegols in Wasser in Form von 
Stiicken erkalten, die wegen ikrer kygroskopiseken Eigensekaft gut 
vcrscklossen aufbewakrt warden miissen. Das aus don Stiicken kerzu- 
stollonde Pulver wird unmittelbar vor der Analyse bereitet und gut 
verschlossen ilbor Cklorcalcium aufbewakrt. 

Salz skure-Motkyliltkor stellt man dar, indem man in eine 
Spritzllascko mit eingcriebenem Rokreneinsatz 250 com reinen wasser- 
freien Mctliylalkokol bringt und denselben unter Abkkhlung oiue bis 
zwei Stunden lang durck oinen lokliaften Strom von wasserfroiem 
Salzsiluregas, den man durck das Spritzrokr einleiiot, sattigt. Die 
Fliissigkoit ist im frisek beroiteien Zustande am wirksamsion. 

TJm das Borsilureglas auf Hoinkoit zu priifen , ilbergiesst man 5 g 
desselben grdblich gepulvert in einer gewogemen Platinsckale mit 
50 com (los Balzsiure-Moikyldthers, verdampft, wiederkolt die Behand- 
lung mit dem Aetker, wenn notkig, nook einmal, glkht soliwach und 
wEgt, wobei die Sekale keino Gewicktszunakme zeigen darf. 

i*. iTannasck, Ber. d. deuisok. ckem. Ges. 28, 2822 (1896); Zeiisekr. 
t anorg. Okem. 12, 208, 219 (1896). 
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Ausfuhrung der Aufschliessung. 1 bis 1,25 g des Siiicats, 
nm so feiner geptdvert, ]e schwieriger aufscbliessbar es ist, werden in 
einem Platmtiegel von 40 bis 65 com Inbalt mit dem Borsaui’epulver 
innig gemiscbt, wobei man fiir leicbt aufscbliessbare Silicate die drei- 
bis vierfacbe, fur scbwerer zersetzbare die fiinf- bis secbsfacbe, und 
speciell fur Feldspatb die acbtfacbe Menge Borsaure anwendet. Nach 
5 bis 10 Minuten langem, scbwacbem Erbitzen zur Austreibung des 
Wassers verstarkt man die Temperatur allmablicb bis zur vollen 
Flammenbitze. Die Masse blabt sicb dabei stark aiif , so dass , wenn 
der Tiegel nicbt sebr geraumig ist , ein Umrnbren notbig wird. 
Hierzu bedient man sicb eines oben nmgebogenen, mit der Tiegelzange 
zu fassenden starken Platindrabtes von der Grosse , dass er in dem 
bedeckten Tiegel belassen werden kann. Wenn die Masse in rnbigen 
Fluss kommt, glubt man den bedeckten Tiegel nocb einige Zeit uber 
dem Brenner, zuletzt uber dem Geblase. Dass die Zersetzung voll- 
standig ist, erkennt man an dem rnbigen Flnss und einer gewissen 
DiinnfltLssigkeit der Scbmelze, welcbe bei einigen Mineralien klar, bei 
anderen aber trube, gefarbt und undurcbsicbtig erscbeint. Die Scbmelz- 
dauer ricbtet sicb nacb der Zersetzbarkeit des Siiicats , sie betragt 
gewobnlicb 20 bis 30 Minuten. 

Kublt man den glubend beissen Tiegel in Wasser ab, wobei aber 
der Deckel bescbwert werden muss, um ein Herausspringen der Stticke 
zu verbuten , so lasst sicb die Scbmelze leicbt in eine Platinscbalo 
uberfubren, in welcber man sie mit 200 bis 250 ccm siedendom Wasser 
und 50 bis 75 ccm concentrirter Salzsaure ubergiesst und untor Um- 
rubren bis zur vollstandigen Losung erbitzt. Den Tiegel reinigt man 
mit beisser verdunnter Salzsaure und bringt letztere obenfalls in die 
Scbale. Die Aufschliessung ist als vollstandig anzuseben, wenn man 
beim Rubren mit dem Platinspatel keine barten Tbeile mebr wabr- 
nimmt. Etwas Kieselsaure bleibt zuweilen, namcntlicb bei kiesoisilurc- 
reioben Substanzen, ungelost zuruck. Beim Eindamplon des Ganzen 
auf dem Wasserbade, wobei die Kieselsaure gelatinirt, muss gegon Fnde 
bestandig umgeriibrt werden, weil die Masse sonst nicbt ganz trockcn 
wird, was sie aber fur die nun folgende Bebandlung sein muss. 

Zur Entfernung der Borsaure spntzt man 60 bis 75 ccm Balz- 
saure - Metbylatber zum Inbalt der Scbale, erwarmt auf einem 75 Im 
80^ warmen Wasserbade, bis alles gelost ist, und vorjagt den Alkobol 
unter bestandigem Umriibren. Eine zweimaligo Bebandlung ist imimsr 
notbig, wobei man die am Scbalenrande abgesetzte Borsimre in die 
Scbale hinabspritzt. Eine nicbt leucbtende Flamme darf, wenn man 
ihr die Alkoholdampfe zufacbelt, nicbt mebr griin gofarbl/ warden. 
Wenn notbig, wiederbolt man die Bebandlung nocb ein- oder zweimal. 
Sollte der Alkobol sicb dabei entziinden, so bedeokt man die Scbale 
scbnell mit einer Glasplatte. Wahrend des Abdampfens sind Wasser- 
dampfe moglicbst vom Scbalenrande entfernt zu balten. 
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Wenn alle Borsaure verjagt und die Masse unter Umriihren voll- 
standig trocken geworden ist, wird nock wenigstens eine Stunde lang 
bei etwa 110^ getrocknet, um die Kieselsaure nnloslich zu machen. 
Dann verfakrt man zur Filtration der Kieselsaure, wie S. 606 be- 
scbrieben wurde, und dampft das Filtrat nockmals ein. Ben Riickstand 
kann man nockmals mit Salzsaure - Metkylatker behandeln, um etwa 
nock vorkandene Spuren von Borsaure zu entfernen. 

Handelt es sick nur um eine Bestimmung der Kieselsaure, so 
brauckt man die Borsaure nickt zu entfernen, da dieselbe sick aus dem 
bei 110® getrockneten Ruckstande leickt auswascken lasst. Die Prii- 
fung der Kieselsaure auf Reinkeit ist bei dieser Metkode so gut wie 
bei jeder anderen unerlasslick. 

Die Aufsckliessung mit Borsaure ist erne allgemein anwendbare 
Metkode, mittelst welcker auck Bergkrystall analysirt werden kann, 
wenn man das ausserst feine Pulver mit wenigstens der 10 facken 
Menge Borsaure sckmelzt. Der S. 612 erwakiite Distken widerstekt 
jedock der Einwirkung der Borsaui^e, wakrend Turmalin zersetzt wird. 
Der gegen Aufsckliessungsmittel so versckieden sick verkaltende 
Ckromeisen stein (Bd. I, S. 635), der allerdings kein Sihcat ist, sonderri 
nur Silicate boigomongt entkalten kann, wird durck Borsaure niclit 
aufgcscklosson. 

Bei dieser Gelegenkeit sei bemerkt, dass man die Bd. T, S. 638 er- 
waknto Einwirkung des sckmelzenden Alkalicarbonats auf das Platin 
beim Aufsckliessen des Ckromoisensteins nack Okristomanos dadurck 
verliiiidern kann, dass man don Boden des Platinsckalckens innen stark 
vorgoldoi Zur Oxydation des Gkromoxyds setzt man auf 1 Tkl. Ckromit 
Tkl. Salpoter erst nack erfolgter Aufsckliessung durck die Soda kinzu 
und orkitzt danack nur nock wenige Minuten lang. Bei dieser Bokand- 
lung kann das ITatingofass bis zu 60 Aufsckliessungen auskalten. 

Dio Aufsckliessung gelingt auck in der Weise, dass man 1 Tkl. 
dos foinsi gopulvorten Gkromits mit 20 Tkln. Magnesiumoxyd und 
obenso viel trockoncm, vorker orw^rmtem Natriumkydroxyd im ITatin- 
tiegol kber dem oinfackon Bunsen bronnor erbitzt. Dio Aufsckliessung 
ist in 45 bis 60 Minuten beendot, und da kiex'bei eine eigontlicko 
Sebmolzung nickt siattfmdet, so wird das Platin nickt angegriffen ^). 

V. Aufschiiossung durck Bloicarbonat Jannasck kat 
bei seiner oingekendon Bosekaftigung mit Silicatanalysen auck dieso 
Metkode inbesonderen Fallen, z. B. bei AndalusitxnineraUen undTopasen, 
vorlkeilhaft gefunden. Dieselbe beruht auf der Zersetzung der Silicate 
durck BJeioxyd, welckes ilknlich wirkt wie Alkalien odor (l‘d(uuinoxyd, 
und wird mit Bleicarbonat ausgofiikrt, weil dieses sick leickt rein dar- 
stellen und durck Krhitzon wakrend der Operation selbst in Oxyd 

0 A. 0. OkriHtoiuanos, Pn vat mitt keilung u. Oeeterr. Ohem.-Zfcg. 1898, 
Nr. 18. P. JannaHck, Zeiisohr. f. anorg. Ckem. 8, (1895). 
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uinwaiideln lasst. Das Oarbonat wird dargestellt durcb Fallen einer 
heissen Bleiacetatlosung mit Ammoniunicarbonat , Answascben mit 
heissem Wasser nnd Trocknen, wobei man vermeiden mnss, dass 
Papierfasern sicb dem Praparate beimengen, Der Tiegel darf nicht zu 
klein sein, damit kein Yerlust an Alkali stattfindet (vergl. S. 613); ein 
starkwandiger Platintiegel Yon etwa 52 mm Kobe nnd 45 mm Oeffnnng 
bat die passende Grosse. Das Platin wird von der schmelzenden 
Masse weniger angegriffen als bei der Alkali- oder Kalinmbydrosulfat- 
scbmelze. Jedocb mnss ein Silicat, welches organische Snbstanz ent- 
halt, vorher durch gelmdes Glnhen davon befreit werden, well sonst 
metaUisches Blei gebildet wiirde, was erne Gefahr fur den Tiegel ware* 

Man mengt das fein gepnlverte Silicat (etwa 0,8 g) mit der 10- 
bis 12fachen Menge Bleicarbonat , erhitzt allmahlich, bis die grosste 
Menge des Carbonats zersetztist, nnd erhalt danach 15 bis 20Minntcn 
lang im Schmelzen, wobei selbstredend jede Einwirknng von rednciren- 
den Gasen auf den Tiegelinhalt zn vermeiden ist. Durch |)lotzbches 
Abkiihlen des Tiegels (vergl. S. 618) lasst sich die Schmeizo loicht in 
eine Platinschale nberfuhren, in welcher sie in concentrirter Salpeter- 
sanre nnd heissem Wasser geldst wird. Die weitere Behandlnng znr 
Abscheidung der Kieselstoe ist nnter Anwendnng von Salpctorsiuire 
der Behandlnng mit Salzsanre (S. 606) analog. 

Zur Entfernnng des Bleies versetzt man das Filtrat hoi gowohn- 
licher Temperatnr mit liberschnssiger , concentrirter Salzsanre, filtrirt 
das Bleichlorid ab nnd wascht es mit einem Gemisch von gleiclien 
Yolnmen concentrirter Salzsanre nnd Wasser ans. Filtrat nnd Wasch- 
flussigkeit werden zur Zersetzung der Salpetersanre in oinor Porzellan- 
schale zur Trockne verdampft. Den Ruckstand digen rt man auf dem 
Wasserbade eine viertel Stnnde lang mit verdnnnter Salzsiluro, Oltrirt 
die erkaltete Losnng von der abgeschiedenen goringen Menge Blei- 
chlorid ab nnd wascht letzteres mit kaltem Wasser rasch ans. Ans 
dem so erhaltenen Filtrate entfernt man die noch vorhandeno nn- 
bedentende Menge Blei dnrch Schwefelwasserstoff. 

Was die Kieselsanrebestimmnng im Topas nach dioscr Moth ode 
betrifEt, so tritt nach Jannasch’s vergleichenden Yersnolum ti’Otz des 
Flnorgehaltes des Minerals kein Yerlnst durch Bildnng von Silicium- 
finorid heim Ahdampfen mit concentrirter Salpetcrsanro oin. Stdiliosai 
man den Topas dnrch die Alkalxschmelze anf, wobei am besion mit 
Kabum carbon at tiber der einfacben Gaslampe goHclunolzcin wird, so 
mnss die Kieselsanre in der wasser igen Lbsnng dor Scbmelze dnrch 
Ammoniumcarbonat ahgeschieden werden (S. 441), ein Yorfabren, widchoH 
viel nmstandlicber ist als die Anfschliessnng mit Bleicarbonat. 

YI. Anfschliessnng der Silicate behufs Bestimmnng dos 
Eisenoxydnls. In den Fallen, wo eine Bestimmnng doa FiHonoxydulK 
nothig ist, muss dieselbe mit besonderer Genanigkeit gemacht worden, 
well ein ihr anhaftender Febler sich anch anf das Eisenoxyd hbor- 
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tragt, welches ja durch Differenz aus dem Gesamniteisen und dem direct 
bestimmten Oxydul bereclinet wird. Die Metliode von Al. Mitscber- 
Iicb, welche darin bestebt, das Silicatpulver mit einem Gennsck von 
3 Gew,-Tbln. concentrirter Scbwefelsaure nnd 1 Gew.-Thl. Wasser in 
einer zugescbniolzenen Glasrobre, aus welcber man vorber die Luft 
durcb Koblendioxyd entfernt bat, mebrere Stunden lang auf etwa 200° 
zu erbitzen und das gebildete Ferrosalz mit Permanganat zu titriren, 
gicbt sebr genaue Eesultate, wenn man sicher ist, dass das Mineral 
durcb Scbwefelsaure vollstandig zersetzt wird und dass dasselbe 
kein Scbwefelmetall entbalt (Bd. I, S. 776). Bei durcb Scbwefel- 
saure allcin nicbt aufscbliessbaren Silicaten einen Zusatz von Fluss- 
saure zu macben, ist bedenklicb, weil bierdurcb Eisenoxydul aus dem 
Glase in Losung geben kann; dann aber aucb isi die Wirkung der 
Flusssaure auf das Mineral zweifelbaft, well die Saure ganz verbraucbt 
werden kann zur Zersetzung des leicbter angreifbaren Glases. 

Ganzlicb unbraucbbar wird aber die Metbode, weim das Silicat 
Scbwefelmeialle entbalt, und dass letztere sicb in geringer Menge in 
Form von Pynt (Scbwefelkies) oder Pyrrbotin (Magnetkies) in fast 
alien Gesteinen finden, bat lango Erfabrung gelcbrt. Auf den 
bierdurcb entstcbendeii Feblcr in dor Eisenoxydulbestinimung batte 
L. L. Do Koninck^) sebon bingewiescn, mdem or durcb den Yersucb 
zeigtc, dass bci der Erbiizung von Pynt mit eincni Ferrisalz und Salz- 
sauro oder Scbwel'elsauro unter don bci d(ir Metbodo von Mitsebor- 
licb gcbraucbliobcn Bcdingungen Forrosalz gobildct wird. Stelli 
man den Versucb mil Salzsaure an, so lassi sicb auch die Bildung von 
Sobwofelsauro nacbwoisen, und man kann die lloaction durch folgendos 
Schema erklaren: 

2 FoS*^ 14 + 16 IlgO — 15 Fe2Cl4 + 4 IlgSO^ + 24 II Cl, 

Welches zeigt, dass 1 Mol. Scbwcfeleisen in Form von Pjrit die Bil- 
diing von 15 Mol, Forrosalz vorursacben kann. Die boi einer Analyse 
gefundono Mengo Eisenoxydul wurde sicb also zusammonsetzon aus 
dem ui h))i iinglicb vorbandonon Eisenoxydul, dom aus dem Scbwcfel- 
eison durch Oxydaiion g(‘bi]delon und dom aus ni sprunglicb vor- 
handemun Eismioxyd durcb Reduction entstandenon Oxydul; denii es 
ist der Sauei-stojl’ des Eisenoxyds, w(^lcber die Oxydation des Eisens 
sowohl als des SchwefelH im Scbwefeleisen l)ewirkt. 

Neb(m der genannien Metbode war das auf der Aufschliessung 
(lot* Silicate durcb Flusssilure und Scbwefclsaare bei Luftabsobluss im 
Platintiegel borubondo Vorfabren von E P. Cooko*'^) gebrllucblicb. Es 
war nun seit Jahron sebon boobaobtet worden, dass, wenn man 
dasselbe Material nach beiden Motboden analysirte, die Metbode von 
Mitsoberlich bdhere Eesultate lieforie als die von Oooke. Die Yor- 

Ann. do la Hoc. gc''‘Olog.de Belgique 10, 51 (1882); vergL aucb Zoit«cbr. 
L anorg. Obem. 20, 12B (1901). — *) Amor. Journ. of Be. (Hill.) [2] 44, 847 (1867). 
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suciie Yon DeKoninck sciieinen Yon den Chemikern uberselien worden 
zu sein, nnd so tarn es, dass W. F. Hillebrand und H. N. Stokes 
Yon neuem die schadliche Wirkung der Sulfide und damit die Un- 
ZTiYerlassigkeit der Aufsclrliessuiig nait Sanre nntei' Dmck fanden, 
wenigstens far alie G-esteine nnd Mineralien, die anck nur eine Spur 
Yon treiem Sckwefel oder Yon Sulfiden enthalten. 

Die genannten Autoren kaben ferner gezeigt, dass Pyrit kanm. 
dnrck Flnsssanre und Sckwefelsaure angegrifien wird (vergl S. 611), 
dass wenigstens die in den plntoniscken Gesteinen vorkandencn Mengen 
Pyrit bei der Cooke’scken Metkode praktisck okne Einfluss sind. Von 
dem Sckwefel, welcker in Form Yon in Sanre loslicken Sulfiden Yor- 
kanden ist, kann man annekmen, dass er als Sckwefelwasserstofi ent- 
weickt, eke die Ferrisalze Yollig gelost sind. Bei Anwesenkeit grosserer 
Mengen you Magnetkies, welcker auck yon Sauren zersetzt wird, konnte 
ein Fekler dadnrck entstekeu, dass das bei der Zersetznng gebildete 
Ferrosalz mittitrirt wird. 

Zur Ansfiihrung der Cooke’scken Metkode riihrt man etwa 0,5 g 
des ganz fern gepnlyerten Silicats in einem geraumigen Platintiegel 
mit Sckwefelsaure Yom spec. Gewicht 1,5 gut dnrck, giebi FJnorwasser- 
stofisaure kinzn und stellt den Tiegel anf ein Wasserbad, dessen 
Deckelring mit einigen Lockern vei’sehen ist. Der King besitzt ausser- 
dem eine ringfdrmige Einne znr Aufnahme eines nmgesiulpton Glas- 
trickters, nnd in die Wand des Wasserbades ist ein Stuck Metallrohr 
zwiscken dem Deckel und der Oberflacke des Wassers angoldtbot, duroh 
welches Koklendioxyd eingeleitet werden kann, welches dnrck die 
Locker im Deckelringe aufsteigt und die Luft aus doin Tricktor Yer- 
drangt. Das Wasserbad ist ein solckes mit constantem Niveau, damit 
man nack beendeter Zersetznng den ganzen Apparat dnrch zuHtrehmm- 
des Wasser schnelL abkiiblen kann. Sobald die Luft aus (lorn Apparato 
dnrch Kohlendioxyd verdrangt ist, erkitzt man das Wasser bis zum 
Kocken, nnterbrickt alsdann den Koklendioxydsiroia und st(dlt ihn 
wieder ker, wenn man nack einer kalben oder einer Sinndo den Gaa- 
brenner abstelli Wenn alsdann der Apparat durch oinen kalten 
Wasserstrom abgeknklt ist, entleert man den InlxaJt d(5a Idogcls in nine 
Platinschale und titrirt das Ferrosalz mit Kalinniponnanganat. 

Berne rknngen. Beobacktet man, dass dor Inhalt des Tiegeln 
wakrend der Zersetznng znsammenkackt , so rkkri man mit oimnn 
durch das Trickterrokr gefnhrten starken Platindrakt nm, damit wieder 
eine komogene Misekung kergestellt wird. Wakrend diescsr Operation 
nnterbrickt man am besten das Sieden nnd leitet Koklendioxyd ein. 
Die zn benntzende Pluorwasserstofisaure muss mit Kn-liumpiumuniganat 
gepriift werden, damit man sicker ist, dass sic keine organisckeii Sub- 
stanzen enthalt. Betreffs der Endreaction bei der Titration ist zu 


Zeitsclin f. anorg. Okem. 25, 626 (J900). 



Bestimmiing des Siliciums im Kryolitli 


623 


bemerken, dass die erste bleibende Eothfarbung, welche niir wenige 
Secunden anbalt, als solcbe gelten muss. 

Anstatt des Wasserbades benutzten C.Doelter und PebaP) eine 
flacbe Eisenscbale, in welcber der Tiegel aiif einem Dreieck stebt, ohne 
die Scbale zu beriihren. Der Tiegel wird mit einer zweibalsigen 
Woulfe’schen Flasche, deren Boden abgesprengt ist, uberdeckt und der 
aussere Raum zwischen Scbale und Glas mit reinem, trockenem Sande 
als Luftabscbluss ausgefullt. Das Koblendioxyd tritt an dem einen 
Tubus ein und am anderen aus. Eine unter die Scbale gestellte kleine 
Flamme dient zum Erbitzen des gleicbsam im Luftbade stebenden 
Tiegels. 

VII. Aufscblies sung der Silicate durcb Salzsaure unter 
Druck. Diese in Bd. I, S. 639 fur die Analyse des Cbromeisenstems 
bescbriebene Metbode lasst sicb aucb auf Silicate anwenden. Die 
geringe in Losung gegangene Menge Platin muss aus dem Filtrate von 
der Kieselsaure durcb Scbwefelwasserstoflt abgescbieden werden. 


Specielle Metliodeii. 

Bestimmung des Siliciums im Kryolitb. 

Das nur als Yerunreinigung in gcringer Menge im Kryolitb vor- 
kommende Silicium lasst sicb trotz des grossen Ueberscbusses an Fluor 
nicbt durcb Zersetzon mit Scbwefelsame vollsiandig als Fluorsilicium 
verfliicbtigen. Dio Hauptmeng^ bleibt vielmebr, wie R. Fresenius und 
E. llintz^) fandon, in Form f einen Sandes zuriick, wesbalb man ge- 
ndtbigt ist, das Silicium sowobl in dicsem Riickstande als aucb in den 
Destillationsprodacten zu bestimmen. Als Zersetzungsapparat benutzt 
man ein U-f5rmig0S Bleirohr von 5 mm Wandstarke (etwa 19 cm boch 
und 2,6 cm weit) und als Yorlagen zwoi abnlicbe Bleirdbren, aber von 
otwa 2 cm Weite. Die drei IF-Rdbren werden durcb Gummistopfen und 
enge Blcirdbren unter Ausscbluss joder Yerwendung von Glasrdhren ver- 
bunden, Zum Trocknon eines durclizusaugcnden Luftstromes verbindei 
man mit dem Zersctzungsrobr eine Wascbflascbo mit Scbwefolsaure; der 
Lulistrom wird durcb einen Aspirator erzougt, den man durcb Zwisclnm- 
scbaltung omor gbisernen, otwas Wasser ontlialtonden U-Rohre an die 
iUiBHc^ro liloivorlago anscbliesst. Die Krummung des Zersetzungsrobres 
befindet Bi(‘.b in einer Kiscmscbale in Sand eingebettet. 

Yor dem Gcjbraucbo ompfiohlt os sicb, die Zcn-soizungsidbi-c, mit 
otwas Schwofelsiiure beschiokt, auf etwa 200^ zu erbitzen, damit sicb 
die Wilndo derselbon mit Bloisulfat tiberziehon. 

Zur Ausidbrung einer Bestimmung bescbickt man die beiden Blei- 
vorlagen mit Ammoniak, giobt etwa 5 g Substanz in das Zersotzungs- 

0 ''rscliermak’s mmeral. Mitib. 1S77, B. 281 und 1880, B, 100. — 
D Zoitsclir. f. anal. (Jhem. 38, m (18H0). 
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rolir und ubergiesst mit etwa 15 ccm concentrirter Schwefelsaure. 
NacbdeiEL mail emen langsamen Luftstrom im Apparate erzeugt hat, 
erhitzt man das Sandbad auf etwa 200® und setzt das Erhitzen und 
DurchsaugGn von Luft zwei Stunden iang fort. Man lasst erkalten, 
spult den Inhalt des Zersetzungsrohres in eine Platinschale und bringt 
durch Erhitzen, eventuell durch Zufugen einiger Tropfen Salzsaure, die 
Yerbindungen der Thonerde u. s. w. in Losung. 

Der abfiltiude und ausgewaschene Ruchstand, welcher die Haupt- 
menge der Kieselsaure enthalt, wird nut Natriumcarbonat geschmolzen- 
T)a die Schmelze aber noch etwas Fluor enthalten kann, so lasst sxch 
die Kieselsaure nicht auf gewohnliche Weiso durch Uebcrsattigen de!‘ 
Schmelze mit Salzsauie u. s. w. abscheiden. Man kocht die Schmelze 
mit Wasser aus und erhalt durch Filtration einen unloslichen Ruck- 
stand und ein alkahsches Filtrat, welche beide Kieselsaui'e enthalten. 
Zum kochenden Filtrate fugt man so viel Salzsaure, dass dasselbe noch 
schwach alkalisch reagirt, und scheidet durch Abdampfon die Kiesel- 
saure zum grossten Theile ab (A). Zu dem Filtrate fugt man eine 
Auflosung von Zinkcarhonat in Ammoniak, dampit cin, bis alles Atnmo- 
niak verjagt ist, und filtnrt den aus Zinkcarbonat und der g(jrlngen 
Menge Kieselsaure bestehenden Niederschlag ab. Die Absclieidiirig dor 
Kieselsaure in diesein Kiederschlage geschieht auf gowolmlicho Weise 
durch Losen in Salpetersaure, Abdampfen zurTrocknc, Erhitzen u. s.w, 
(B). — Der in Wasser unlosliche Theil der Schmelze wird m Sa.lzaauro 
gelost und auch hier die Kieselsaure in gewohnlicher Weise ab- 
geschieden (C). 

Die als Fluorsilicium bei der Zersetzung des Kryoliths veriluch- 
tigten Mengen von Silicium befinden sich im Inbaliti dor beidon Blei- 
vorlagen. Zeigt sich die ammoniakalische Losung beim Knileeren dnrcK 
Bleiverbindungen getrtibt, so filtrirt man, vor setzt das Filtra.t mit so 
viel Natriumcarbonat, dass nach dem Yerdampfen des Amrnoniaks 
deutlich alkalische Reaction bleibt, und trenni» die Kiescdsjluro vom 
Fluor, wie oben, durch ammoniakalische Zinkldsung (D), 

Da der eventuell abfiltrirte Ruckstand von Bleivmbiiidunm'ii kleino 
Mengen Kieselsaure enthalten kann, so aschert man ihn Ha,mmt dem 
Filter ein, raucht die Asche mit einigen Tropfen Salpeiorsliure und 
Schwefelsaure ab und zieht das gebildete Bleisulfat mit Ammonium- 
acetat aus; ein etwa verbleibender Biickstand (E) wird dta* zu wagcmdcuj 
Kieselsaure beigefiigt. 

Die auf diese Weise in vier oder fiinf Theilon, (A) bis (E), erhaliene 
Kieselsaure wird zusammcn gewogen und, wie immer, mit Flussnauro 
und Schwefelsaure auf Reinheit gepriift 

Analyse des Carbornndnins. 

Der Siliciumkohlenstoff , SiC, wurde von Edward 0. Aches on 
bei seinen Yersuchen, Kohlenstoff umzukrystallisircn , um ilm in IHa- 
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mant zu verwandeln, zuerst dargestellt; seine Zusammensetzung wurde 
Yon 0. Muhlhaeuser zuerst erkannt, und von diesem Autor ruhrt 
folgende Methode zur Analyse des Carborundums ber i). 

Der Koblenstoff wird durcb Verbrennung der Substanz mit Blei- 
clironiat im Verbrennungsrobre, das Silicium duich Aufscbliessen mit 
Alkalicarbonat bestimmt. Damit die Substanz von diesen Reagentien 
angegriifen werde, muss sie m sebr feines Pulver verwandelt werden, 
und bierin liegt m anbetracbt der ausserordentlicben Harte des Mate- 
rials die Scliwiengkeit. Man zerstosst die Krystalle zunacbst im 
Stablmorser, reibt das Pulver in der Acbatscbale zu Mebl und bringt 
dieses in einer 2^2 Liter fassenden Stopseidascbe mit 2 Liter Wasser 
zusammen; der Inbalt der Flascbe wird einige Minuten lang beftig 
durcbgescbuttelt und dann absetzen gelassen. Je nacbdem man Sili- 
cium Oder Koblenstoli* bestimmen will, giesst man das Wasser mit dem 
suspendirten Mebl nacli einer Minute (als Einmmuten- Pulver bezeich- 
net) Oder nach fiinf Minuten (als Funfminuten- Pulver bezeichnet) vom 
Bodensatze in ein Becberglas ab, so dass man also fur die Koblenstoff- 
bodiimmung ein weit feineres Pulver erbalt, als fiir die Bestimmung 
des Siliciums. Muhlhaeuser erhielt bei der Veibicuimng um so 
weniger KohlenstofE, jo wcniger fein das Pulver goschlammt war. Erst 
das Fi'mlminuten - Pulver ergab die thooretische Menge Koblenstofi;. 
Den Bodensatz trocknet man imd zcrkleinert ihn in der Beibscbale 
und durcb SchUmmen woiter, bis die ganzo Ib'obe in dieser Weise auf- 
gearbeitet ist, eine Operation, welche Tage lang dauern kann. 

Bestimmung des Kohlenstoffs. In Sauerstoff kann das 
Carbid niobt vorbrannt werden. Mit einer Miscbung von Bleicbromai 
imd Kaliumdiobromat verbrennt es explosionsartig ; mit Bleicbromat 
allein verbrennt es glatt und verhftltnisamassig scbneli zu Kohlen- 
dioxyd. Man schicbt einen ausgegliihten Asbesipfropfen bis an die 
Spitze des 70 cm langen Verbrexinungsrobres, klemmt dieses in scbriiger 
Lagc lest und Mit os bis zu etwa einom Viertel mit grob gestossenem 
Bl(Ucbromat. Auf dieses sobbtiot man die im I’orzollamndrser beroitcte 
Miscbung von 0,25 bis 0,35 g des Fhnf minuten - Pulvers mit der 
20 lacbon M, 0 ngo feinem Bleicbromai.pulvijr, spdlt den Mdrser mit Blei- 
cbromatpulvor aus und Mit mit letzterem die Rdbro zu etwa drei 
Viertel volL Nacbdem man durcb Aufklopfen der Bbhro einen Canal 
in der Beschickung gobildet hat, fahrfc man die Verbrennung, wie im 
Artikel organiscbe Flementaranalyse naher hesohriehen, durcb, 
anfangs bei mftssiger, zuletzi bei voller Flamme. 

Bestimmung dos Siliciums. Man mischt etwa 0,4 g des 
Einminuion - PulTors mit der vierfacben Menge einos Gemisches von 
Kalium- und Natriumcarbonat (4 : 3) im Plaiintiegel durcb vorsicbtiges 
Drahen des Tiegels in scbiafor Lage und erbitzt allmihlicb bis zum 


D Mtncht. t anorg. Ohem. 5, 118 (1894). 
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volieB Sclimelzeii, wobeiman, urn zu sclinelles Erhitzen und infolgedessen 
Uebersteigen der Masse zu vermeiden, am besten in folgender Weise 
yerfabrt. Man erbitzt zuerst eine Stunde iang mit etwa cm bober 
Fiamme, welcbe etwa 8 cm Tom Tiegelboden entfernt ist. Die biei*- 
durcb trocken gewordene Masse bringt man nun durcli zweistundiges 
Erbitzen mit etwas vergrdssertei' Fiamme zum Backen, danacb erbobt 
man die Temperaiur weiter, so dass der untere Tbeil der Masse in 
massiges Scbmelzen kommt, wabrend der obere nur zusammensinterb 
Schiiesslich bringt man die ganze Masse in massigen und nach einiger 
Zeit in vollen Fluss. Die ganze Operation daucrt etwa secbs Stuiiden 
und verlauft nach dem Schema: 

SiC 4- Na^CO, = NagSiO. + 

Der frei werdende Koblenstofl: verbrennt wabrend dcs Scbmelz- 
processes allmablich, dagegen explosion sartig» weim man don Tiegel 
off net. 

Zur Abscbeidung der Kieselsaure yerfabrt man nach S. 608. 

Das Filtrat enthalt wenig Thonerde, Eisenoxyd, Kalk und Magnesia. 


Ueber das Trocltnen der Silicate und die Wasserbestiininniig;. 

Die Bestimmung des bei yerscbiedenen Temperaturen entwei<‘,lien" 
den Wassers kann bei der Silicatanalyse yon besondcrer Bcdeutimg 
sein. Dass scbon bei teobniscb wicbtigen Materialion, wie Tbon , (dn 
Unterscbied zwiscken bygroskopiscbem Wasaor und ConsUtuidons- 
wasser gemacht wird, wurde Bd. I, S. 588 ausgel'dbrt. Solche Ana- 
lysen bescbranken sicb in der Regel auf die Bestimmung dcs boi 100^' 
Oder einer wenig koher liegenden Temperatur und des in der (rlilb** 
bitze entweicbenden Wassers. Es wurde ferner im vorrn'gmnbm Bando 
S. 79 S. bescbrieben, wie bei cbemiscben Hubstanzon bygrosko))isc,li('H 
Wasser und Kry stall was ser auf directem Oder indireotom Wogo Ixi* 
stimmt werden kann. 

Bei yielen naturlicben Sihcaten kann nun (Las Wasser in drcd, in 
bezug auf die Constitution des Minerals yorscbiodonon Formen yor- 
kommen, namhcb als Constitutionswasser, als KrystalJ waasor 
und als hygroskopisches Wasser. 

Ale bygroskopischos Wasser ist dieienige Foucbiigkoit anzu- 
seben, welcbe das Mineral aus der Luft aufnimmt, dorcn Mongo also jo 
nach dem Feuchtigkeitsgehalt© der Luft, dor feinon Zori.hoilnng dor 
Substanz und anderen Umstanden wecbsdt. Dieso sollto, 

wo moglicb, getrennt bestimmt, aber bei dor Aufstolhmg dor 
analyse nicbt anfgefuhrt werden. 

Enter Kry stallwass er yersteht man die|onigc Wassornnmgo, 
welcbe bei einer gewissen lOasse yon Silioaten, den sogtma)rint(iri Zoolitbon, 
entweicbt, wenn man sie im trockenen Zustand©, d. lu froi von hygro-* 
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skopiscliein Wasser, bis anf etwa 340® erbitzt. Diese Silicate sind als 
wabre Krystallwasser-Yerbindungen zu betracbten, ahnlicb dem Kupfer- 
vitriol, Alaun etc. Giebt also ein Silicat beim Erbitzen bis anf 340® 
kein Wasser ab, so entbalt dasselbe kein Krystallwasser, 

Ein Silicat, welches kein Kry stall wasser entbalt, oder ein solchos, 
Welches durcb Erbitzen bis aiif 340® von demselben befreit wurde, 
kann dann aber nocb beim Gluben Wasser abgeben. Diese Wasser- 
menge wird als Constitutions wasser bezeicbnet, d. b. man nimmt 
an, dass sie dem Silicatmolecul selbst angebort, also mit den Basen, 
wieTbonerde, Eisenoxyd etc., verbunden oder, nacb beutiger Anscbauungs- 
weise, als Hydroxyl im Molecul vorbanden ist. 

Als Beispiele fur das Gesagte mogen folgende Silicatformeln dienen. 

Der Natrolitb (ein Zeolitb) giebt seinen gesammten Wassergebalt 
unter 300® ab; dersclbe entb^t also kem Constitutionswasser , und 
beim Aufstellen der Formel des Minerals wird das Wasser getrennt 
vom Silicatmolecul goschricben: Na 2 Al . AlO . [SiO/l^ . 2 II 2 O. Der 
Skolezit, ein dem Natrolitb binsicbtlich der Zusammensetzung nabe- 
stebcnder Zeolitb, verliert den letzten Antbeil seines Wassers erst beim 
Gluben, er entbalt also einon Tbeil seines Wassers als integrirenden 
Bestandtbeil des Silicatmoleculs, gemass der Formel: CaAl . A1 [OIIlo 
[RiOA-aiiaO. 

* Silicate, welcbe das gesamiute Wasser nur als Constitutionswasser 
(als Ilydioxyl) entbalten, sind z. B. der Karpbolitb (Mn, Fe) (Al, Fe)^ 
|1I()J4 [SiOJa Dioptas, IlaCuSiO^. Ob das Constitution s- 

wassor wie bei dem basischen Silicat Karpbolitb als Hydroxyl, oder 
wio boi dem sauren Silicat Dioptas als Wasserstoff im Silicatmolecul 
aufgofbbrt wird, soil bier nicbt erbrtert werden; es ist dies Sacbe der 
Minoralogon. 

Die Feldspatbe, z. B. dor Orthoklas, KAlStjOn, bieien Beispiele 
fbr wasser Froie Hilicate. 

So bald 08 sicb also um die Aufstellung der Formel elnes Silicats 
bandolt, ist die gonaue l>(*siimnnnig dioser oinzoluen Wassermongen 
von Wicbtigkeit^, und es ontstebt zuorst die Frage: in welcbor Weise 
ist das Mineral zu irocknon, um nicbt durcb Bes(-iinnning von an- 
baftoiuler Feucbtiglant Falsobe Wassorgchalte zu finden? 

Im allgnmicimm gilt die Kegel, dass die )iygroslvoi)is<‘be Feucbtig- 
koii beim Erbitzen auF 100 bis 110 ® entweicbt; das Erbitzen boi 110® 
bat den Vortbeil, da,B8 die Trockuung aclmeller beendigt ist. Boi 
diesen Toinperat-uren kdnnou abor gc^wisso Zeolitbo schon Krystall wasser 
verlieren, was sicdi an einem ungewdbnlicb boben Wasserverluste zu 
erkonnen giebt* Tritt diesor Fall ein, so erbitzt ma.u das Pulver nocb- 
imds, etwa boi 125®, um zu sehon, ob dor Wasserverlust mit steigonder 
^rempca-sdur zunimmt* Das Trocknen muss alsdann bei gowdhnlicber 
d'emperatur ilbcr gct.rockmdom Bande gescbebon. Man erbitzi foinen 
Band in einor KrystalHsirscbale ml etwa 2()0^ blast etwas erkalten 

40 '' 
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nnd stellt ilin unter eine Glasglocke. Das fein gepulverte Mineral 
wird dann in einem Terschliessbaren Wageglase auf ein ini Sande 
stehendes Dreieck bis znr Gewicbtsconstanz hingestelit. Der Sand muss 
iiaturlich von Zeit zu Zeit aufs neue erhitzt werden. Solcben leicht 
zei'setzbaren Zeolithen kann scbon beim Trocknen uber Chlorcalcium 
Oder Schwefelsanre Krystallwasser entzogen werden. 

Eine andere Schwierigkeit fur das richtige Trocknen ist die, dass 
gewisse blatterige Mineralien, insbesondere die Glimmer, in iliren 
feinen Capillarspalten das bygroskopiscbe Wasser mit so grosser 
Zahigkeit festbalten, dass es selbst bei 100 und 110^ nicbt aus- 
getrieben wird 

Es kann ferner vorkommen, dass ein Mineral, welches man nach 
dem Trocknen bei 100*^ im verschlossenen Tiegel uber Schwefelsanre 
abkuhlen lasst, Wasser aus der Schwefelsanre anzielit. Man erkennt 
dies daran, dass, wenn man den Tiegel nach der erstenWagnng wieder 
emen Tag lang unter den Exsiccator stellt, bei einer zweiten Wagnng 
eine Gewichtsznnahme gefnnden wird. Solche Snbstanzen mhsscn in 
einem tarirten Glaschen erhitzt werden, durch welches ein trockener 
Luftstrom geleitet wird, nnd mussen im Lnftstrome erkalien gelassen 
werden, wenn man es nicht vorzieht, eine directe Wasserbestiminnng 
zu machen (S. 84). 

Wie das Mineral sich aber anch verhalten mag, in alien B'iillcn 
pflegt man eine Wasserhestimmnng hei 100 oder 1 1()‘> zu machon, 
weil dieselbe immerhin gewisse Anhaltspnnkte znr Bonriheilung des 
Silicats bietet. Es verhalt sich hiermit wie mit dor Bestimmung 
des Abdampf- nnd Gluhrnckstandes bei einer Wasseranalyse (vorgl. 
S. 104). 

Eine andere Erage ist die, ob die Einwagen ftir die Boslimmung 
der hbrigen Bestandtheile des Silicats von der auf die cine odor andere 
Weise vorgetrockneten Probe genommen werden sollen, oder ob es 
besser ist, das Inftirockene Pnlver fiir die Einwagcju zu nohmen und 
die Resnltate auf trockene Substanz umzurecbnon. II ill ob rand er^ 
klart sich fur das letztere Yerfabron, weil nach mebrmjtligeiu, Oeflnen 
des Wageglases das anfanglicb trockene Pulver so viol Bkmobtigkeii 
aus der Luft anzieben kann, dass dasselbe zulotzi fast s() foucht ist, als 
wS-re es in friscbem Zustando eingeschlosaon wordon. 

Die Bestimmung des gesammton Krystallwasgors gescMelit 
durch Erbitzen des Pulvers im Luftbado bei 300 bis bis zur 

Gewicbtsconstanz. Haufig giebt auch das Erbitzen boi ni(}drig(u‘( 5 n 
Temperaturen, z. B. bei 125, 150, 200, 250, 300^ jodosmal bis mr 
Gewicbtsconstanz, Anhaltspnnkte filr die Erkcnming der Natur dm 
Silicats. 

Fur die Bestimmung des Constitutions wassors, also des in 
der Glubhitze entweicbenden Wassers, giebt os mebrere Methoden. 
Man bestimmt hiorbei gewohnlicb.den Gesammtwassergahali und zioht 
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etwa gefundeiies hygroskopisches Wasser und Krystallwasser ab. Was 
das Giuben im Platintiegel uber dem Geblase und die Ermittelung des 
GewichtsYcrlustes anlangt, so ist dabei zn bemerken, dass diese Opera- 
tion mir bei Substanzen statthaft ist, welcbe frei sind von Kolilen- 
sanre, Scbwefel, Chlor, Fluor und organischen Stoffen, sowie von 
oxydirbaren Bestandtbeilen , wie Eisenoxydul, Manganoxydul. Eine 
einfacbe directe Methode zur Wasserbestimmung , von Brush und 
Penfield, wurde S. 86 beschrieben. 

Die Methoden zur directen Bestimmung des Wassers und die 
Apparate sind einfach, wenn das Silicat das Wasser durch Gliihen ab- 
giebi und keine sonstigen fliichtigen Bestandtbeile enthalt. Muss das 
Silicat aber in der Gluhbitze durch einen Schmelzfluss zersetzt werden, 
um das Wasser abzugeben , oder entweicht gleichzeitig Kohlensaure, 
Fluor etc., so werden die Verfahren umstandlicher. 

Gluhen ohne Schmelzfluss. Man erzeugt in der Mitte einer 
etwa 24 cm langen, 10 cm weiten, schwer schmelzbaren Bohre durch 
Aufblasen eine geringe Erweiterung zur Aufnahme der Substanz. 
Yor dieselbe bringt man zwischen Glaswolle eine kurze Schicht von 
Bleioxyd und Bleisuperoxyd (s. S. 85) fur den Fall, dass das Silicat 
Pyrit enthalt, und befestigt ein gewogenes U-formiges Chlorcalcium- 
rohr mittelst Korkstopfen in dem Rohrondc, welches die Bleioxydsohicht 
enthalt. Lotztere wird im irockenon LufLsiromc geirocknet (S. 86), 
wobei das gewogene Chlorcalciumrohr, so Ian go diese Operation dauert, 
durch ein suidercs, nicht gewogenes ersetzt wird. Alsdann bringt man 
das Silicatpulvcr in die erweitorte Btello des Glasrohres, erhitzt dioso 
mit director Flainmo und troibt die Wassordilmpfe durch den Luftstrom 
in das g(‘W()g<Juo Ohlorcalciumrohr. Das Erhitzen kann schliosslich, 
worm nothig, mit dom Goblaso geschohen. Bei dieser Operation lassen 
sich auch kleinere Mongen von Koldondioxyd bestimmen, indem man 
an das Chlorcalciumrohr noch ein gewogenes Natronkalkrohr anschlicsst 
(J annas ch). 

Gl&hon unter Zusatz von Schmelzfltisson. Gowisse Hilicato 
goben ihr Constitutionswasser erst ab, wenn man sio mit AuFsohliessungH- 
mitbdn bei holier Gluhhitzo zersetzt, z. B. Turmalin, Vesuvian. Als 
allgomein anwondbares Aufschliessungsmittel empfiehlt P. Jannasch 
ontwllss(5rton Borax und als oinfachon Zersotzungaapparat eine S3 cm 
lange, 12 bis 14 mm weite, starkwandige Glasrdhre, welche, wie in 
Fig, 101 (a. f. 8.) dargeatellt, vor dem Geblase gebogen wird ^). I)i(3 Stellc 
bei a ist so gestaltet, dass der zwischen den beiden Kuieen liegende 
Theil einen stark verengi^en Gang darstollt, in welcheu man einen 
PtVopfen von Glaswolle prosst. In den mittlereu Theil zwischen a 
und b bringt man 1,6 bis 2g wasserfroien gepulverton Borax (s. unten) 
und fnllt die Stella bei b mit einom Glaswollpfropfen aus. Nachdom 


D Zeii^ebr. f. anorg. Ohem. 8, 352 (1835); 11, 37 (1896). 
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man das Eohr durch Klemmen befestigt hat, muss zunachst der Borax 
vollstandig getrocknet warden. Hier 2 u umgiebt man den mittleren 
Robrtbeil mit einem als Luftbad dienenden Cylinder aus dunner Asbest- 
pappe, durcb welcben ein Thermometer so eingefuhrt wird, dass dessen 
Kugel das Glas beruhrt, und erbitzt min, unter Durcbleiten eines 
trockenen Luftstronies you E her, eine balbe Stunde anf 270 bis 280^, 
wobei das Ende A mit einem nicht gewogenen Chlorcalciumrobre Ter- 
seben ist. 

Nach dem vollstandigen Erkalten im Luftstrome ziebt man den 
Glaswollpfropfen bei 1) heraus , bringt mit Hiilfe eines zusanimen- 
geroliten glatten Stuckes Papier und einer Federfahne 0,5 bis Ig des 
(eventuell uber Sand getrockneten, S. 627) Silicats zu dem Boraxpulver 
und miscbt die beiden Substanzen so gut wie mdglioh durcb riittelndes 
Bewegen des Eobres. Der Glaswollpfropfen wird wieder an seine Stella 
bei ^'gebracht, das Chlorcalcmmrobr bei A durcb ein gewogenes ersetzt 
und ersteres als Scbutzrobr gegen von aussen eindrmgcndo Feuchtig- 
keit angefugt. Man leitet nun wieder den Luitstrom durch den 


Pig. 101. 



Apparat, erbitzt zuersi die Stelle bei (( vorsicbtig mit dor diroctau 
Flamme und bnngt allmahlicb das Boraxgemisch zum Hchmelzan. I'k- 
scbeinen in der sonst klaren Scbmelze einigo Stollan trtlbe, was auf 
unvollstandige Miscbung deuteii wurde, so erbitzt man dic8<^ Stolbui 
kurze Zeit mit der Geblaseflamme. Wenn man das zwisobcm a. und A 
sicb condensirende Wasser von Zeit zu Zeit durcb eina Ix^Hondcu’a 
Flamme in das Cblorcalcium ubertreibt, so erkcnnt man , naclubnn das 
Glas wieder abgekiiblt ist, ob sicb nocb Wasserdampf ontwickclt odoi* 
nicbt. Ist die Zersetzung beendet, so entfernt man das Chlorcalcrain- 
robr, bevor man das Fjrbitzen unterbricht, weil das Eobr boiin Ab- 
kiiblen sogleicb zerspringt. XJober Wagen von Absorptlonsrolinm 
gleicbe Bd. I, S. 532. 

Zur Bereitung des Boraxpulvers erbitzt man roimm krystalli- 
sirten Borax in einem grosseren Platintiegol oder oinor Hcbalo, bis mi 
kleiner Tbeil zu Glas gesobmolzen ist. Das nicbt goscbmolzamo Ibtlver 
wird fein zerrieben und nochmals 15 Minuten lang unter Umrilliron 
bei schwacber Kotbglutb erbitzt, um alias Wasser auszuitaibem Man 
bewabrt das Pulver im Schwefels^ure- Exsiccator auf und am bosi^m in 
nicht zu grossem Vorratb, weil nach lUngerem Aufbowahron ein csr- 
neutes Ausgluhen notbig wird. 

Entbidt das Silicat Fluor, so bringt man in don Thoil uA oina 
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7 bis 8 cm lange Scliicht you grobkornigem Bleicbromat oder Yon 
geschmolzenem und gepnlvertem Bleioxyd. Diese Scbicbt muss dann 
wahrend des Trocknens dos BoraxpulYers ebenfalls bei 270 bis 280^ 
erbitzt werden. Wabrend der Wasserbestimmung muss die Scbicbt 
durcb eine untergestellte Flamme so weit erwarmt werden, dass sicb 
kein Wasser darin condensiren kanii. Was S. 629 Tiber gleicbzeitige 
Kohlensaurebestimmung gesagt wurde, gilt aucb fiir diese Metbode. 

Urn grossere Mengen Yon Fluor, z. B. im Topas, zuriickzu- 
balten, geuiigt das Yorbin genannte Verfabren nicbt, sondern das SiHcat 
muss alsdann mit dem Bleioxyd gemengt werden, wobei letzteres 
zugleicb als Aufscbliessungsmittel dient. Man fubrt die Aufscbliessung 
nacb der Metbode you Jaiinascb^) aus, am besten in einem gewobn- 
licbon Kugelrobre aus scbwer scbmelzbarem Glase. Das in die Kugel 
gefullte, cbeniisch reine Bleioxyd, etwa die secbslacbe Menge der 
Substanz, wird, wie 8. 630 dor Borax, zucrst getrocknet, wobei eine 
zwiscben Cblorcalciiniirobr und der Kugel beiindlicbe Scbicbt you 
Bleioxyd mitgetrockuei wird. Danacb wird das Silicatpulver in die 
Kugel gefiillt (0,5 bis 0,6 g) und im ubrigen Ycrfabren, wie S. 630 
be8cbrH‘l)on wurde. 

Au£ die Yollstiindige Austrocknung des Apparates, des Bleioxyds, 
des Lultstromos uiid a.m boston aucb der Guiniuiscblaucbo ist naturlicb 
zur Erlaiigutig genaucr Basultate die grossto Sorgfalt zu vorwenden. 
Das lV)paapalver wird vor der Abwagung wenjgstcns seebs Stunden 
laug ilbor trockeuem Sand, Kaliumhydroxyd odor Scbwefelsaure steben 
golasscn. 

I )io W a s 8 0 r b 6 8 (. i in m u n g ni i i t o 1 s t A u f s c b 1 i e s s o n durcb 
Alkalicarbonai erfordert tbourc Hatinapparate. E. Ludwig 2) 
benutzte ehi auagebaimbies Platinrolir, L. Sipocz‘0 Platinscbif!- 
cben mil tdiorgreifondom Deckel, welches in einem Yon innen glasirten 
Porzcdlanrobre erbitzt wird, woboi sicb also dor Vorlauf dor Operation 
nicbt boobaebten b'lsHt, Man ei-bitzt etwa viermal so Yiol Kalium- 
natriumcjar'bonat, als man SOicat anwenden will, im Platiniiegel sobr 
stark, lilsHt auf 50 bin 60^^ abkdblon, misebt das abgi'.wogeno Silicat- 
pulver binzu, liringt die Misebung in ein goraum!g(‘H Platinscbiffcben 
und db^BOH, mit einem lose scbliesBenden Deckel bedeckt, in die Mitte 
eines lb)rzellanrobres. Das Porzollanrohr wird in einem Luftbade cine 
Stimde lang auf 130^ erfiiizt, wodurcb nacb den Vorsuoben you 
Hipdez eine YollBtiindige Austrocknung des Alkalicarbonats Btattfinden 
soil Danacli wird das Porzellanrobr in einem Terbromiungsofen, dessen 
Flamiuen dlrc^et auf das Bobr ©inwirken, allmablicb zuin Gldben erbitzt 
und eine lialbe Stunde auf scliwacher Eotbgluth erbalien, wiibrend 
ein trockener Lufisirom den Wasserdampf in cin U«Robr tberMirt, 


0 f. anorg* Obem. (5, ISB (1B94). — D Mineralog. Mifcib. vtm 
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welches mit concentrirter Schwefelsaure benetzte G-lasperlen enthalt. 
Man kann gegen die Methode einwenden, dass beim Trooknen des 
Gemiscbes Ton Alkalicarbonat und dem Sibcate bei 130^ letzteres je 
nacb seiner Natnr Wasser abgeben kann, welches also nicht gewogen 
wird, ahgesehen da von, dass es zweifelhaft ist, ob das Alkalicarbonat, 
wenn es wahrend der Mischoperation Feuchtigkeit angezogen hat, diese 
bei 1300 wieder abgiebt (Vergl. S. 89). Der erstgenannte Einwand 
fallt nathrlich bei Silicaten ohne Krystallwassergehalt fort. 

F. A. G 0 0 c h 9 iiat fur 
die Aufschliessung mit Alkali- 
carbonat zum Zweck der 
directen Wasserbestimmiing 
einenbesonderen Platinapparat 
construirt, welcher in Fig. 102 
skizzirt ist. Ein langer, enger, 
schwach conischer Platintiegol 
ist an seineni oberen Ende 
etwas conisch vorengert und 
der Rand so umgekrampt, 
dass er ausson cine Rinne a 
bildet, in welcher der als Deckel 
dienende, ebenfalls aus Pla.tin 
bestchende Aufsatz 1)G ruht. 
Letzterer ist an soinom oboron 
Ende c an ein T- Stuck axis 
Bleiglas angoschmolzen, dessen 
horizontalor Rohra-nsaiz d 
mittelst Gummisiopt’en mit dem 
Absorptionsrohro e verbundcn 
wird. Zur Mi 1 1 fill i rung von 
Luft in den Appai’ai diem I 
ein diinnes Platinrohr, dtmstm 
unteres, schwach gckriliiimtc^s 
Ende bis in die Mitte dtss 
Tiogels hiiKunragi, und doHSem 
oberes Ende an ein Glasrohr aus Bleiglas / angoschmolzen ist. Die 
luftdichte Yerbindung zwischen letzterem und dom T-Bthck wirii dureh 
das Schlauchstiick g hergestellt. 

Ausfuhrung des Versuches. Man mischt das Silicat im 
Tiegel mit nicht mehr als 3 his 4 g vollkommon eniwiissertem, reinem 
Natriumcarhonat, hangt den Tiegel mit der ErS-mpe in mmn mit 
starkem Platindraht iiberspannten kleinen Stativring und sotzi den 
Aufsatz auf. Nachdem man das Lufizufuhrungsrohr unic^r Zwischen- 


Fig. 102. 
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scbaltung eines Trockenapparates mit einem Gasometer und das horizon- 
tale Austnttsrohr mit einem mit concentrirter Schwefelsanre beschickten, 
nicht gewogenen Kugelapparate verbunden hat, Mit man die Krampe 
des Tiegels mit fein gepulvertem, wasserfreiem Natrium wolf ramat. 
Alsdann stellt man den nnteren Theil des Tiegels in kaltes Wasser und 
bringt das Natriumwolframat durch eine darauf gerichtete Geblase- 
flamme zum Schmelzen. Beim Entfernen der Flamme erstarrt das Salz 
und bildet nun einen luftdichten Verschluss, wie man am Stande der 
beim Abkublen etwas zuriickgetretenen Schwefelsaure erkennt. 

Da der Apparat in der Eegel nur zur Bestimmung des uber 100 
bis 110^^ entweichenden Wassers dient, so erhitzt man ihn zunachst je 
nach Umsianden mehrere Stunden langin einem Luftbade auf dieaeTem- 
peratur. Dies gescbiebt, indem man den Apparat in seiner Stellung 
belasst und ein Lufibad, dessen Deckel mit eiuer dem Tiegeldurcb- 
messer entsprecbenden Oeffnung versehen ist, so befestigt, dass der 
Tiegel bis zur Krampe sich innerhalb des Luftbades befindet. Wahrend 
des Erhitzcns leitet man einen Luftstrom durch den Apparat. 

Nach erfolgter Trocknung schaltet man ein gewogenes Chlor- 
calciumrohr zwischcn das Austritisrobr d und den SchwefelsJiure- 
apparat und bringt das Alkalicarbonatgemisch allmahlich zum Scbmei- 
zen, wahrend ein laugsanier Luftstrom fortwahrend den Apparat 
durchstreicht , welcher auch bis zum Erkalten unterhalten wird, wo- 
nacb das Chlorcalciuinrohr zuruckgcw(>geii wird. Um den Apparat 
aus einander zu nehmen, l5st man die Verbinduiig bei zieht das 
Platinrohr aus dem Tiegel heraus und erhitzt das Wolt’ramat wieder 
zum Schmelzen. Lotzteres Msst sich durch heisscs Wasser leicht ganz 
entfernen. 

Bemerkungen. Ilillebrand hat den baschriebenen Apparat 
mil einigon Abanderungen fur die Wasserbestimmung bei Heinen zahl- 
reichen Silioatanalysen mit Erfolg bonuizi. Die erwalmten Abande- 
rungen sind rein technischer Natur. Schon Gooch liatte angegehen, 
diiHS in speciollen Flillen, wo Gummi nicht zur Abdichtung hei g ver- 
wendbar ist, das dhnne Platinrohr direct an den oberen Theil des 
glllBornon T-Stuckes angoschmolzen werden muss. Hiliebraiid hdlt 
mit Rocht die Verschinelzung von idatinthcilen des Apparaies mit 
(ilastheilon filr unzweckm§ssig. Das T-Sttlck kann nur aus bleiroicbem 
Glase bcrgestelJt worden, damit die Schmolzstellcn beim AbkUhJeii nicht 
al)Hpritig(m. Kr hat doshalb den Aufsatz mit dem T-Stilok ganz aus 
Platin horstollen und das dtnne, zur Einfhhrung der Luft dionende 
J^latinrohr oben mit dem vorticalen Thoile des T-Rtuckos verlSthen 
lassen. Ilierduroh wird der Apparat bei einem Gawiebt von 88 g aller- 
clings viel theuror ale der von Gooch, dessen Platinthcile nur 48 g 
wiegen. Da die Wteneleltung bei dem ganz aus Idatin bestehenden 
Apparato grdssor ist, so milBsen die zum Eintritt und Austritt der Luft 
dienonden Rdhren gomig<5iid lang sein (13,5 bezw. 12 cm), damit die 
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Stopfen und andere Yerbindungstlieile niciit Yerbrennen. Von den 
Dimensionen des Apparates, welcbe in der citirten Mittbeilnng Ton 
Goocb ausfiilirlicb angegeben sind, mogen bier mir die banptsacblicb* 
sten erwabnt "werden: der Tiegel fasst 22 ccm und bat 9 cm Kobe, sein 
mittlerer Dnrcbmesser betragt etwa 1,8 cm, der Aiifsatz ist 5 cm bocb. 
Der Platinanfsatz ist 6 mm weit, das enge Platinrobr 2 mm ; letzteres ist 
13 cm lang. Das Natriumwolframat muss frei von Arsen sein, da sonst 
der Tiegel bald zerstort wird. Goocb erwabnt, dass der iintere Tboil 
des Tiegels bis zur Weissgluth erbitzt werden kann, obne das Wolf- 
ramat zu scbmelzen. Hillebrand bedient sicb zum Erbitzen eines 
ringformigen Gasbrenners, welcber mit Luft gespeist werden kann. 
Nacb diesem Autor leidet der Apparat an dem Uebelstande, dass er 
bei boben Temperaturen fiir die Verbrennnngsgase durcblassig ist. Es 
ist dies einPunkt Ton grosser Wicbtigkeit, wo es sicb um Bestimmung 
geringer Wassermengen bandelt. Sipocz batte sein Porzellanrobr aul 
dieses Verbalten gepruft und gefunden, dass dasselbe keinen Wasser- 
dampf durcblasst. Beim Platintiegel ist der Febler aber ebenfalls kauin 
merklicb, wenn man das Erbitzen nicbt langer als iidtbig fortsetzt 
und die Yollbitze zum Scbluss nur einige Minuten dauern lasst. Will 
man den Febler ganzlicb ausscbliessen , so muss man den Ti(‘gel 
durcb scbmelzendes Natriumcarbonat erbitzen, welcbcs sicb in einem 
ausseren Platintiegel befindet, wodurcb mdess die Wande beidor Tiegel 
sebr leiden. 

Das S. 633 erwabnte Austrocknen bei 100 bis 110^^ ist notbig, 
weil beim Scbmelzen des Wolframats leiebt Wasserdampfe aus don 
Flammengasen ins Innere des Tiogely gelangen k()nnen. Ea ist dos- 
balb aucb nicbt gut moglicb, die bygroskopiscbe F(‘u<‘btigIv(Mi- der Sub- 
stanz mit zu bestimmen. 
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(Jualitativer Naeliweis. 

Dei’ Kohlexistoif wird, sowoM in freiem Zustande als aucli in seinen 
Yerbindungen , inimer in der Form von KoUendioxyd nachgewiesen, 
von dcsscn weiter unten beschriebenen Eeactionen die am meisten an- 
gewandte die Einwirknng auf Kalkwasser, also die Bildung von Cal- 
ciuiucarbonat ist. Seine scbwarze Farbe (der Diamant bleibt bier 
ausser betracbt), seine Unloslicbkeit in den gewobnlicben Losnngs- 
niitteln und seine Yerbrennlichkeit sind Eigenscbaften, welclie in den 
meisten Fallen den als solcben vorlicgenden Kohlcnstofl erkennon 
lasson, den entscboideniden Nacbweis lioferi aber nur das bei der Yor- 
brennung gcbildei.o Kohlendioxyd in seinen Eeactionen; donn, wie in 
Bd. I, S. 528, 541 erwahnt und im Nacbstelionden weiter gezeigt wird, 
Sind gewisso Koblonstoffmodificationen loslich, und andere, grapbit- 
artigo, sind untor gewobnlicben Umstanden sohr sebwer verbrennlicb. 
Bezilgricb der Kinwirkung von LSsungsmitteln muss ferner daran er- 
innort werden, dass dioselben den KoblonsioS aus gowissen Yerbin- 
dungen (Carbidon) in Form von fluebiigen KohlenwasserstofEon aus- 
treiberi, so dass dor Kohlonstofi: in solcben Yerbindungeii ganzlicb 
ilbersoben werden kimute, wenn niebt der Nacbweis durcb Yerbrennung 
und Bildung von Koblendioxyd gelubrt wird (Yorgl. Bd. I, 8.528, 541). 

Die Widerstandsfiibigkeit des Koblonstolls gogen (Jblor, natnent- 
licb gegen nascirendes, isi niebt so gross, wie man friihor annahm. 8o 
ist es (dno bekannie Tbatsacbe, dass die diebieste Retoi'ienkoblo als 
Anode bei der ITiMHlollung von Gblor und Nati luiubydroxyd auf elektro- 
lytischom Y/ege vom nascirenden Cblor unter Bildung von Cblor- 
koblenstoS angogriffen wird. Zu den FebloMpicllt^n, aus weloben Yer- 
liisto bei der Bostimmung des KoblonsioiTs nacb dor Gblormetbode 
enisiohen (Bd. I, S. 635), rechnei R. Lor 0112 ; 0 ebenfalls die Bildnng 
von CMorkohlenstoffion durcb Kinwirkung des Cblors auf don llusserst 
fein yertbeilten Koblonstofi’. 

Dicj Oxydation dos Kohlenstoffis zu Koblendioxyd wird ausser durcb 
Yerbrennung in dor Luft, odor bei Grapbit im Sauersioff, aucE durcb 

B Zeitechr. b angow. Cbem. 1893, S. 336, 
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ErMtzea mit SauerstoS abgebenden Snbstanzen, wie Kupferoxyd, Blei- 
cbromat, bewirkt, Operationen, welcbe fur die Elementaranaljse organi- 
scber Substanzeu Yon grosser Wichtigkeit siiid; ferner, auf nassem 
Wege, durck Erkitzen mit einem Gemisck von Sckwefelsaure mid 
Ckromsanrej Tvie Bd. I bei der Bestimmung des Koklenstoffs im Eisen 
beschrieben wurde* 

3 0 +- 4Cr03 + 6 H 2 SO 4 = 3 CO 2 + 2Cr>(S04).^ + 6 II 2 O. 

Wahrend beim Erkitzen des Koklenstoffs mit Kupferoxyd etc. das 
gebildete Koklendioxyd als solckes entweickt, bildet sick beim Erkitzen 
mit Kalmmnitrat bis zur Sckmelzteinperatur Kaliumcarbonat. 

Concentnrte Sckwefelsaure oxydirt den Koklenstoff in der Ilitzc 
ebenfalls zu Koklendioxyd, welckes gemengt mit Sckwefeldioxyd ent- 
weickt : 

0 + 2H2SO4 = CO, + 2SO2 + 21 + 0 . 

UEtersclieidung der KoWenstotf- End Kolilenartoii. 

I)a die Verwendung des Koklenstoffs in der Tecknik, namciiilick 
zu elektriscken Zwecken, kanfig Yeranlassung zu dor Fragc giebt, ob 
ein Material aus der einen oder andcren Art odei* aus oineni Gemongo 
von verschiedenen Koklenstolarten oder Koklenarten besi.ekt, so kabcn 
Ed. Donatk und B. M. MargosckesO) grand dor S(!hon vor- 
kegenden analytiscken Baten versuckt, diese Frago anf ckomiacluuti 
Wege zu losen. Obsckon ikre Versncke sckon zu oinigen Untor- 
sckeidungsinerkmalen gefukrt kaben, isi die Frago dock nocli wcit von 
einer befriedigenden Losung enifernt. 

Koklenstoff und Kokle. In mekr odor woniger roinor Form 
kommt der Koklenstoff in der Natar nur, aussor als Diamant, als 
Grapkit vor, Amorpker reiner Koklonstoif, als des8(m E(^j)rfiH(niiantoii 
man den Russ betrackten kann, kndot sicb in dor Natur nichi v<>r. 

Zwiscken dem iiaturlicken Graphii und dom ItuHH sLoliond Bind 
als specifiscke Koklenstoffarten zu beirachten dor Koks (Sicinkoldcn- 
koks, Petrolkoks) und die Reiortonkoli lo; Jotzteni auch Itotorioti- 
grapkit genannt, unterscheidot sick, wie weitor unton gozoigi wird, in 
ikrem Yerkalten gegen Oxydationsmittel vom natiirlioJuni Grapiiit. 

tJnter der Bezeiclmung Kohlo fasst man die naiihTKdi vor- 
kommenden, an gebundenem KoliIenstoS reiclion Prodiicto, win An- 
tkracit, Steinkolile und Braunkohle zusaniman, und roohuot dmn 
die durck trockene Destination organisckor Subetanzon orlialtonon 
koklenstofi’reichen Ruckstande, wie IloJzkoble, Zuckorkohle, Blut- 
kokle, Knockenkoklo etc. Die genatmton KobleuBiolD und Kolilen- 
arten verkalten sick nun gegen oxydirondo LCsuugsmiitel wie folgt; 


0 Chem. Iiul. 1902, S. 22B. 
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1. Verlialten gegen concentrirte Salpetersaure (spec* 
Gewiclit 1,40.) Braunkohle, Steinkolile, Antliracit, Holzkolile, Zucker- 
kokle uBd Russ Terscliiedener Rravenienz werden beiui Koclien mit 
der Saure mehr oder minder leiclit zersetzt. Es entstelit dabei eine 
iiitensiv granat- bis braunrotbe Losung, wabrend ein Ruckstand biiiter- 
bleibt, welclier sick nacb dem Abfiltiiren gegen Alkaiien, je nack der 
Abstammung, versckieden verkait. Die Losungen werden diircli Ammo- 
niak meist intensiv dunkler getarbt und geben mit Cklorcalcium und 
mit Bleiacetat flockige, meist dunkelbraune Niederscklage. 

Koke, sofern sie bei kinreickend koker Temperatur erkalten 
wurden, Retortenkokle, wie auck Grapkit, sowokl naturiicker als auck 
kijLii stl idler , geben bei der genannten Bekandlung keine gefarbte 
Losung. 

Bezuglich der vorbin genannten, angreifbaren Kolilenarten ist zu 
benierken, dass nacb Yersucken Yon H. Moissan G amorpker Koklen- 
stolT sick m rauckender Salpetersaure bei 40^^ vollstandig lost, so 
dass durck diese Bekandlung Grapkit von amorpker Kokle gereinigt 
werden kann. 

2. Yerbalton gegen ein Gemisck von concentrirter Sal- 
potersaure (spec. Gewickt 1,40) und concentrirter Sckwefcl- 
silure (spec. Gewickt 1,845). Durck ankaltendes Kocken luit einem 
Gemisck aus gleicken Tkoilen diesor Siluren oder aus 3 Thin Sckwefol- 
saure und 5 lliln. Salpetersaure losen sick Ilolzkokle, Zuckerkoklo, 
Russ aus Napktalin, Antliracit, Retortenkokle, Steinkoble, Koks, Petrol- 
koks und Graphite versebiedoner Ilerkanft vollstandig auf. 

Dio „Kolilen“ losen sick am schnellsten, die Koke am langsam- 
ston, wobei haufiges Ernouorn dee Siluregemisches crfordcrlich ist. 

Yon den Grapbiten, welcke kinsicktlick der Dauer der Bekandlung 
zwiseken den Koklon und don Koken liegen, sind einige Sorten, wie 
kokmiseker und milkriscker, widerstandslakigor als anderc, z. B. Ceylon- 
Grapbit. 

3. Yerkalten gegen alkaliacke Kaliumpermanganat- 
losung. Kockt man Braun- oder Steinkokle mit concentrirter Kali- 
laugo und ftigt so langc gopulvortes Kaliumpenuangaiuit kinzu, bis 
dasBolbe nickt mehr zersetzt wird, die Losung also dauornd goBirbt ist, 
so l^est sick in derselbcn Oxalsiluro nackweisen. Man verdunnt mit 
Wasser, reducirt das tiberscktlssigo I^ermanganat (z. B. durck Natrium- 
formiat), filtrirt das Mangansuporoxyd ab und fGgt zu der mit Essig- 
sEuro angesliuorton , arwErmten Ldsung Gkloroalciumlosung, wodurck 
oin reicklicker Nioderscklag von Calciumoxalat ontsteki IJolzkohle 
imd Anthracit gekon bei diesor Bekandlung nur geringe NiederschlEgo. 
Koke geben ebenfalls nur sakr garinge Mengen von Oacalat und zwar 
um HO weniger, |e hdhar die Temperatur bei ikrer Ilorstellung war. 


^) be four 41octrique, deutsek von Tk. Zettel, Berlin 1897, 
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Graphit giebt imter decselben Umstandeii keine Oxalsaure. 

Die Bildung der Oxalsaare erklart sicb aus dem Gehalt der be- 
treffenden Substanzen an Koblenwasserstoffen, von welcbeii Koks und 
Holzkohle urn so weniger entbalten, je bober sie erbitzt wnrden, wali- 
rend die Koblen, mit Ausnabme des Antbracits, der dem Koks ahnlicb 
sicb verb alt, reicber an KoblenwasserstoSen sind. Ed. Donatb nnd 
H. Ditzi) baben gezeigt, dass die meisten organischen Substanzen, 
sofern sie nocb zwei Koblen wasserstoffreste entbalten, beini Kocben 
mit stark alkaliscber Kaliumpermanganatlosung vorwiegend Oxalsanre 
geben. 

4. Kaliumbypobromit (bromirte Lange, wie sie im Azoto- 
meter benutzt wird) lost alle Arten von Braunkoble scbon bei 
gewobnlicber Temperatur bei anbaltender Bebandluiig, evcntuell nnter 
Znnicklassnng eines mineraliscben Rxlckstandes , vollstandig an!. 
Steinkoble wird bei gewobnlicber Temperatur nur tbeilweiae, jedocli 
mit relativ bedeutend intensiverer Farbung gelost, walirend der grossie 
Tbeil nngeldst bleibt, selbst bei nachtraglicbem Erwarmen. llolz- 
koble verbalt sicb abnlicb wie Steinkoble. 

5. Als specielle Reaction an! Grapbit ist die von B. (IBrodio^) 
angegebene Bildung von Grapbitsaure zu nennen. Miscbt man 1 Till, 
Grapbit mit 3 Tbln. Kaliumcblorat nnd so viel concentrirter Salpel.cu*- 
saure, dass eine flnssige Masse entstebt, nnd erbitzt tagolang nuf dem 
Wasserbade, so verwandelt sicb der Grapbit in cin geibes, krystalli- 
niscbes Pulver, Welches in reinem Wasser wenig, in sllurebaltigom 
Wasser unldslicb ist. Zur vollstandigcn TJmvnudhmg ist melirmaHg(^ 
Bebandlung der mit Wasser gewascbenen und bei l00‘^wioder gotrock- 
neten Masse notbig. Das Pnlver liefert beim Erbitzen nnter bodeuion- 
der Yolumzunabme einen schwarzen Ruckstand von Pyrograpldtoxyd 
Bertbelot bat diese Reaction, welcbe nur der natiirliche, niclit ab(5r 
der im Gusseisen enthaltene Grapbit zeigt, benutzt, uni Grapbit nelxm 
Koble nachzuweisen , da letztere bei der Oxydation in einon briiunen, 
loslicben Korper unigewandelt wird. 

6. Eine andere cbarakteristiscbe Reaction I'iir Graplute ist nach 
W. Luzi*^) folgende: Erbitzt man gewisse uatiirlicbe Grapbiici, nach- 
dem man sie in grob gepulveriem Zustande mit rotber raucbtuider 
Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,52 bis 1,54) beieucbtet bat, an! d<mi 
Platinblecb zur Rotbglutb, so tritt ein starkes Aufblliben dm’ Hiibatanz 
ein. Bebaudelt man erbsengrosse Grapbitstiickcben in diostn* 

so entsteben lange, wurmabnlicbe Gebildo von sebr gf'jingtjin Bpiad- 
fiscbeuLi Gewicbt. Ist diese merkwiirdige Reaction als cdne cbarakteri- 
stiscbe fur Grapbit anznsehen, so mussen die bis dahin untiir dem 


Jonrn. 1 praU. Cbeiu (J^. I'.] 00, 506 (3B99). Aim, Ohenu Plinrm. 
114, f) (IH(JO). — **) Ann. Cbim. ot imyn. [^I 19, 392 (1H70), -- '*) lhi\ (L 
deutscli. cliem. Ges. 24, 4085 (1H91), 25, 2l4, 1378 (1892). 
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gemeinsainen Kamen Graphit zusamraengefassten KoWenstoifarten in 
zwei Gmppen getheilt werden, da erne grosse Anzahl der von Luzi 
untersuchten Graphite die Reaction nicht giebt. So wurde z. B. die 
Erscbeiniing bei GrapMten aus Ceylon beobacbtet, bei einem Grapbit 
ans Passau nicbt. Luzi nennt die Modification, welcbe die Salpeter- 
saurereaction nicbt giebt, Grapbitit. 

Die dxircb die Salpetersaure veranderte Masse ist so leicbt, dass 
sie anf Wasser, aucb nacb dem Umnibren, scbwimmt, wabrend die 
nicbt angreifbaren Modificationen untersinken. Man bat also bierin 
ciu Mitt el zur Trennung beider Sorten Grapbit. 

Luzi bat inebr als 30 Grapbitsorten mit der Salpetersaurereaction 
gcpriift, von welcben etwa die Halfte die genannte Erscheinung zeigte. 
Bezuglich der Kinzelbeiten muss auf die Origmalarbeiten verwiesen 
werdini. 

7. Beirn Scbmelzen von Grapbit mit Natnumsulfat im Platin- 
tic'gel wird letzteres so wenig reducirt, dass der wasserige Auszug der 
Schniolze kaum cine Sulfidrc action mit Bleipapier giebt, wabrend Koks- 
pulver, in derselben Weise behandelt, stark reducirond wirkt. Dieses 
Vorbaltiui kann also zum Nachweise von Kokspulver neben Grapbit- 
pulver dienen, vorausgesetzt , dass keino der anter 1. angelubrten 
Koblenartcu zugegen ist, deron Gegenwart sicb aber durcb das dort be- 
schriebono Yorbaltcm gogcn Salpetersaure erkeimen lasst. 

8. llolzkoblo lost sicb bei anhaltendem Erbitzeu mit concen- 
trirt(n' Scbwof olsburo unter Entwicldung von Schwofeldioxyd und 
Koblondioxyd und Bildung oiner rotbbraunen Losung vollsiandig auf. 
Hieinkohlcj mitwickelt dieselben Gase, lost sicb aber nicbt voll- 
stilmlig auL Donatb und Margoscbes lassen os allordings unent- 
schuHien, ob nicbt bei Vin-laagei (er Eiuwirkung docb vollstilndige Ld- 
sung ointritt. 

9. Das Vorbaiubmsoin odor Eehlon von Koblenwasserstofien, 
WidchoH ilh) ({ruiidlagc^ zur Untorscboidung der unter 3. orwabnten 
Pro(lu( 5 to bildot, lilHst sicb aucb in der Weise benutzen, dass man die 
Kolilott boi ImflabscdiluHB orbitzt. Grapbit, Koks und Ilolzkoblo 
gobon dabci koine Lntgasungsproducto, Antbracit sebr wenig, 
wabrend Htoinkohlo und Braun koblo Producta dor trockonon 
Destination lieibrn, wclcbo in ([ualitativer Boziclmng wcsontliob vcr- 
scdiiodon sind. 

U). Dor Stiokstol’fgobalt imtorsobcidot Itolzkoble, Btemkoblo, 
Anthracdt, Koks yon Grapbit und amorpher Koble (Russ, Zuclcerkohle). 
Durcii Krhitzen mit metalliscbem Kalium and den NachwoiH dor ge- 
l)ildeton (ly;mvcrl)indung(*u (s. dtCBo) wird der Stickstofl’ erkannt. 

H. Der durcb unyollsUndigtJ Verbrennung von Tbcior odor 
Naplitalin dargestellte Euss^ sowie aucb gewobnliehor Ofenruss, cut- 
blilt, falls er ni(bt einem Eoinigimgsproc«*ss, z* dureh Gibbon bei 
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Luftabscliluss, iiBterworfen wui’de, theerartige Bestandtheiie, welche 
sicli durch Petroleum atlier extrabiren lassen. Donatli mid Margo- 
sches beobacMeteu, dass ein solcher aus Ofeiiruss und Lainpenniss 
eibaltener Extract farblos und ohne Fluorescenz ist, wabrend aus 
Tbeer oder aus Napbtalin erzeugter Russ eine gelbliclie Losung mit 
starker Fluorescenz giebt. Rurcb dieses Verbalten lassen sicli die 
letzteren Arten Russ daber neben Grapbit, Holzkoblo oder Kokspulver 
nacbweisen. 

Ueber mikroskopiscbe Nacbweisung von Koblcnstoitarten siebe 
J. Wiesner ^). 

Wie eingangs erwabnt, ist das vorliegende analytisclie Material 
nocb ziemlicb luckenbaft; dasselbe bietet indess schon einige Anbalts- 
punkte zur Unterscbeidung der Koblenstoff- und Koblenarten. So 
kann das Kocben mit concentrirter Salpetersaure (1) dazu dienoii, um 
Grapbit von amorpbem KoblenstofE oder von Antbracit, so wie um 
Holzkoble neben Koks zu unterscbeiden. Antbracit unterscbeidet sicb 
vom Grapbit durcb die Bildung von Oxalsaure, wenn au<di in sebr 
gennger Menge, bei der Bebandlung mit alkaliscbor Permanganat- 
losung (3). Die Bildung von Grapbitsaure (Brodie’scbe Reaction, 5) 
gestattet, Grapbit von Koble, z. B- von Retortenkohlo , zu trennem 
Die Luzi’sche Reaction mit rauebender Salpetersaure (G) lasst 
Grapbitsorten versebiedener Provenienz neben einandor erkennon, 
wabrend Grapbit und Koks sicb durcb Reduction des scbmclzcnden 
Natriumsulfats (7) von einander unterscbeiden. Mittelst den Petro- 
leumatber - Extractes (11) sind Russe versebiedener Darstellung zu 
erkennen. 

Eine Zumisebung von Kokspulver zu Retortenkoble kann durcb 
die angefuhrten Reactionen nicht erkannt werdon; indesnen wfirde in 
diesem Falle der aus dem Koks stammende Ascbengebalt bozw. der 
relativ bobe Gebalt der Asebe an Sulfaten Anbaltspunkte geben. Ebenso 
wenig genugen die genannten Reactionen, um natilrlichen Grapbit von 
elektrisebem , wie er sicb z. B. an den Koblenspitzen der BognMil.uupmt 
bildet, zu unterscbeiden. 


Quantitative Bestimmimg des freieu KoIileiistufH. 

Die gewiebtsanalytisebe Bestimmung des freien Koblenstoffs 
gesebiebt allgemein durcb Verbrennung zu Koblondioxyd. In Gcmengen 
mit Substanzen, welcbe sicb beim Gliiben an der Luft niebt verilndcsrn, 
wird die Menge des KoblenstoHs am einfaebsten (lurch den Gewicdits- 
verlust ermittelt, welcben die Substanz beim GlClhen erlcidei 

Soli die Bestimmung durcb W^gung des gebildeten Kohlendioxyds 
erfolgen, so verbrennt man den KoblenstoS entweder auf trockenem 


D Monatslx. f. Oliem. 1892, S. 871. 
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Qiialitativer Nachweis des Kohlenoxyds 

Wege nacli Art der orgaDischen Elementar analyse (s. diese, sowie 
Bd. I, S. 69, 540, 574) oder anf nassem Wege init Ciiroinsaure iind 
Schwefelsaure (s. Bd. I, S. 529). 

Zur gasvoluinetrischen Bestiinmung kann freier KoHenstoff 
mit Chroinsaure - Sckwefelsaure oxydirt und das Kohlendioxyd in der- 
selbenWeise gemessen werden, wie dies fur kohlenstoffhaltiges Eisen in 
Bd. I, S. 548 besckneben wurde. Der Ziisatz yon Quecksiiber zn dem 
Sauiegemiscb fallt in diesem Falle fort. Das Messen des Gases vor 
und nach der Absorption des Koblendioxyds kann naturlicb aucb in 
einer emfacben Hempel’scben Burette gescbeben 

Aus einem Gemenge mit Scbwefel, wie man es z. B. bei der 
Analyse des Rcbiesspiilyers nacli dem Auswascben des Salpeters er- 
bait, kann man don Koblenstoff durcb Extraction des Scliwefels mit 
ScbwefclkoblenstoS oder Scbwefelammonium isoliren. Geniigt die Wa- 
gung auf tarirtem Filter, so wascbt man den uberscbussigen Scbwefel- 
kohlenstofi' mit Alkobol bezw. das Scbwefelammonium mit Wasser aus 
uiid trocknet den Koblenstoff bei 100^. Handelt es sicb um eine 
genauo Bcistiinmung durcb Yei‘brennen, so filtrirt man auf Asbest im 
Filterrobrcben oder im Goocbtiegel und bringt den Asbest sammt 
dem Koblenstoff entweder zur Verbrcnnung auf trockcnem Wege in 
das Glasrohr (Bd.I, S. 69, 540, 574) oder zur Yeibrciiniing auf nassem 
Wege in den Kolben (Bd. T, S. 529). 

Beslionmuig: dos Kolilenstoffs in den Carbiden. 

llieruber ist das Allgcmeiue S. 635 und das Besondere in Bd. I, 
S. 528 bis 557 (Kison, Stabl), 574 (Aluminium), 580 (Ferroaluminium), 
645 (Ferrocbrom) gesagt worden. Bei der Analyse des Falciumcarbids 
kommt 08 praktiscb nur auf die Bcstimmung des beim Bchandeln mit 
WasHor ontwiokolien Acjetylens an (s. Bd. I, S. 799). Ueber Bilicium- 
carbid s. Ga-rborunduin S. (524. 

Kohleiioxyd. 

Q u a li t a t i y 0 r N a c b w e i s. 

Dan Kolibmoxyd ist oiu farb- und gcrucblosos Gas yom spec. 
Gowicbt 0,9678 (Imft 1); 1 Liter wiegt boi 0‘> und 760 mm Druck 
unior 45^' Broite im Meorosniyoau 1,25058 g (Landolt- Bbrnstein’s 
'ralndlon, 1894). 1 VoL Wassor Idst boi P nach Bunsen: 

0,032874 -- 0,00081632 i -f- 0,00001642 YoL CO, 

also 

0,02312 Yol bei 20^ 

Alkobol lost zwisohen 0^ und 25*^ nacb Garius 0,20443 YoL; 
AlkalOaugen, sowie Alkalipyrogallatlosung loson es nicht; os blOhi 

CHftfifswu, SpwMle MothtHkiwi. 1 1. 41 
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dalier bei Gasanalysen nach der Absorption Yon Koblendioxyd und 
SanerstoS im Gasreste zuruck. Das Gas yerbrennt an der Liift mit 
blaner Flamme zu Koblendioxyd: 

CO + 0 = COj. 

Leitet man Koblenoxyd durcb eine Losung von Palladium- 
cbloriir, so wird scbwarzes Palladium abgescbieden * 

PdClg -h CO + E 2 O = Pd -f 2HC1 + CO^. 

ISTaturlicb muss man von der Abwesenbeit von Scbwefelwasserstoll 
in einem zu iintersucbenden Gasgemiscbe iiberzeiigt sein, also eventuoll 
das Gas vorber durcb Bleiacetatlosiing wascben. 

Wabrend das Koblenoxyd in freiem Zustande, besonders in starker 
Yerdunnung mit anderen Gasen, nur sebr trage auf I’alladiumlosungen 
einwirkt, wird die Reaction sebr empfindlicb, wenn man das Gas vorhcr 
durcb Kupfercblorurlosung absorbiren lasst und diese Losung mit der 
Palladiumlosung vermiscbL Nacb den Yersucben von OJ. Winkior^) 
eignet sich bierzu am besten eine kocbsalzhaltige Kupfercblorurlosung, 
die man durcb Auflosen von 100 g Kupfercblorur in 1 Liter nalu^zu 
gesattigter Kocbsalzlosung erbalt- Die farblose oder scbwacb braun- 
licbe Flussigkeit sebeidet in Berubrung mit Luft grimes Kupferoxy- 
cblorid ab, bait sicb aber unverandert, wenn man sic in eincr mit 
Gummistopfen verscblossenen Flasche aufbewahrt, in welcbor sich cine 
vom Boden bis zum Halse reicbende Spirale von Kupfcrdralit beiiridcd. 
Die Haltbarkeit der Losung wird aneb nocli durcb Zasatz (unigtn* 
Tropfen Salzsaure erhobt. 

Das zu untersuebende Gas leitet man in langsamom Strom 0 diirc.b 
eine solcbe Losung oder lasst es mit dersolbon in oiner grosacn Flasi^bo 
kurze Zeit unter Uinscbwenken in Berubrung. Bevor man aber die 
Palladiumlosung binzufugt, muss die Koblenoxyd- Kupferclilorurlosimg 
stark verdiinnt werden, well die Gegenwart von viol Kochsalz dk 
Reduction des Palladiums verzogert oder ganz verhindert (SalzHiinre 
wirkt ahnlicb wie Koebaalz). Man bringt daiier einen Thoil dc^r la*)* 
sung in einen Reagircylmder , verdiinnt mit dem vier- bis faultachon 
Yolumen Wasser und lasst in die durcb AusHcbcdtIung von KiiptVr* 
cbloriir weiss getriibte Flussigkeit einen Tropfen oiner Aullbsung von 
Natriumpalladiumcbloriir einfallen. Diese verursaolit, wenm nur 
kleine Menge Koblenoxyd zugegen ist, die Bildung oiner sciiwarzon 
Wolke von fein zertbeiltem Palladium. Bei sebr geringen Mengen 
von Koblenoxyd maebt die durcb die PalladiumloHung erzeugte (Selb- 
farbung allmahlicb einor Scliwiirzung Platz» Nach Winkler’s Ver-* 
suchen lasst sicb durcb diese Reaction nocb 0,01 com “■*“ 0,()0()C)12r) g 
Koblenoxyd erkennen. Das Koblenoxyd wird dabei, wie oben er* 
wabnt, zu Koblendioxyd oxydirt. Die Gegenwart von anderen Gasen, 


Zeiiscbi% L anal. Clieni. 28, 27r) (188{)). 
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namentlicli von KoHenwasserstofiten nnd brenzlicben Producten, welclie 
das Kohlenosyd haufig begleiten, beeintracbtigt die Eeaction nicbt 
wesentlicb. 

Spectroskopiscber Nachweis von Kohlenoxyd mittelst 
Blut. Bringt man Blut, welches mit etwa dem 40 fachen Volumen 
Wasser so weit verdunnt wurde, dass die Flussigkeit nur noch scbwach 
rotli gefarbt ist, in einer Flasche mit planparallelen Wanden zwischen 
den Spalt des Spectralapparates nnd die Lampe, so zeigen sich zwei 
zwischen den Linien D nnd E liegende dunkle Absorptionsstreifen 
(Fig. 103, 2). Fiigt man zn der Blntldsung ein Eeductionsmittel, 
gewobnlich Schwef elammonium , so verschwinden die beiden Streifen 
ganz allmahlich, nnd es tritt ein einziger Streifen zwischen D nnd E 
anf (s. den nnteren Theil 4 der Figur). 

Koblenoxydhaltiges Bint, in derselben Weise verdunnt wie vorhin, 
zeigt ebenfalls zwei Streifen zwischen D nnd E (jedoch mehr nach 

Fig. 103. 

G P bE D OB 

Absorptionsstreifen: i 

in rcineni, verdunntera Blut; ^ 

m 00-ludtigem, verdunntem Blut (mit 3 
odor olmo Zusatz von ISTIT^HS), 

in reinem, verdunntem Blut nut Zu- \ 
satz von N 11408 . 

doiu Grim hin liegend), welche auf Znsatz von Schwefelammo- 
tiiuin nicht verschwinden. Diese zur Ermittelnng oinor Yergiftnng 
dnrcli Kohltmoxyd Id-ngst bekannte Eeaction ist so charakteristisch, 
[lass cine Viirwcchaolung mit einem anderen Gase nicht moglich ist, 
and 11. W, Vogel O7 welcher dieselbe znerst zumNachweis des Gases in 
der Lnft anwandto, land, dass hierdnrch noch 0,25 Proc. Kohlenoxyd 
in der Imft mit Sicherhoit orkarmt werden konnon. 

Man I’hhrt die Operation gowohnlioh in der Weise ans, ilass man 
in dem Zimmer, dessen Lnft anf Kohlenoxyd nntersncht werden soli, 
Bine mit Waisser gefhllto Flasche von 100 com Inhalt entloert nnd dann 
2 bis Socm einos sebr stark mit Wasser verdunnten Blntes, welches 
nur noch einon Stich ins Eothe, dabei aber die Absorptionsstreifen 
(Fig. 103, 2) dentlich zeigt, in die Flasche giesst. Schiittelt man diese 
Losnng mit dor Lnft eine Minute lang, so nimmt das Bint eine Hosa- 
Ellrbung an, wonn Kohlenoxyd zugogon ist, indem dieses Gas sich mit 
dem lOlmoglobin, dem FarbstoH des Blntes, zn Kohlenoxyd-namoglohiu 
vendnigi-. Das Absorptionsspeotrum zeigt alsdann die Streifen otwas 
i)las8er, verwaschener nnd ein wenig naoh dem Grlin zu verschoben 

t) Bor. d. deutsch. chem. Gas. 10, 792, 1428 (1877); 11, 286 (1878). 
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(Fig. 103, 3). Fugt man nun zwei bis drei Tropfen starken Scbwefel- 
ammoniums hinzu, so bleiben die Streifen unverandert, wabrend sie 
m dem koblenoxydfreien , verdunnten Blute, mit welcliem man eineii 
Parallelversucb anstellt, verscbwinden und diircb einen breiten, ver- 
wascbenen Scbatten ersetzt werden (Fig. 103, 4). 

Der Grand fur die Vorscbrift, das Blut stark zu verdunnen, ist, 
abgesehen davon, dass concentrirtes Blut beim Schuttoln mit Luft 
stark scbaumt, folgender. Das m Fig. 103, 2 abgebildete Absorptions- 
spectrum wird durch den oxydirten Blutfarbstofi, das Oxyliamoglobin, 
erzeugt. Ist die Menge von Koblenoxyd binreichend, urn alles 11am o- 
globm in Koblenoxyd - Hamoglobin zu verwandeln, so erscbcincn imr 
die Streifen 3, Fig. 103. Genugt aber die Koblenoxydmcnge bierzu 

nicht und in den meisten Fallen bandelt es sicb urn geriiige Mengen — 

so erbalt man die Streifen des Oxybamoglobms und dea Koblenoxyd- 

Ilamoglobins gbuclizeiiig Fs 
ist daber auf alio Fallo beaser, 
zuerst sebr verdimnies Hlut 
anzuwenden. Das Spoctum 4 

ist das]eijigc dos roducirten 

Ilamoglobins. 

A Mit Uulfo dos Absorp- 
I tionsspoctrums lasHcii sicb noch 
viel ger in go re Mengen Kolilon- 
oxyd in dor Luft uachweisou, 
wenn man oin grossisros Vo- 
jumon Luft in oinom paHSondon 
Ab8orj)tionsiipparato durch das 
vcrdunnto Blut bindurch- 
saugt, anstatt die Absojpilon 
einfaob durcb Scbritiidn dor 
Luft mit dem Blute. zu bt'.- 
wirkon. (1. IL Wolffs) bo- 
nutzi biorzu (hm aus Fig. 104 
leicbi vorBiandlicbcni Absorp- 
tionsapparat. Man bereitet sicb zunacbst durch Siobon oin Ghispulvor 
von der Feinbeit von mittelfoinem Schiesspulvor, und r<unigi dassidbcj 
durcb Digeriren mit Salzsauro und WaHchon mit Wassor. Das go- 
trocknete Pulver wird auf einen boi d angcbi a( bl,(uj GlaswollobnuHch 
gescliuttet und das Robr bis / damit angofblli, wonacb man das !hdv(T 
von oben ber mit Wasser befeucbtot. Nacbdom man durcb Saugcm 
mit der Wasserluftpumpe boi e das Glaspulvor von dom dbcu'schOssigon 
Wasser befreit und lotztores boi c entfornt bat, trdpfoli man 2 ccun dos 
mit der 40facben Menge Wasser verdtinnien Blutos an! dm Glas- 



0 Oonespoudenzblatt d. Tor. analyt. Ohemiker 3, 40 (IHHO), 
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pulver, scMiesst bei a und bewirkt durcb leicbtes Blasen bei dass 
das Blut sicli uber die gauze Glaspulverscbicbt gleicbmassig vertbeilt. 
Ziir Controle der Gescbwindigkeit des Luftstromes brmgt man bei b 
2 bis 3 com Wasser in den Apparat. 

Man kann nun entweder von der zu untersucbenden Zimmerluft 
erne Probe durcb Auslaufen von 10 Litern Wasser aus einer Flasche 
nebmen und druckt in diesem Falle die Luft aus der Flascbe durcb 
Verdrangen mit Wasser bei li durcb den Apparat, oder man saugt in 
dem betreifenden Raume 10 Liter Luft durcb Auslaufenlassen des 
gleicben Volumens Wasser aus einer bei e angescbalteten Aspirator- 
flascbe durcb den Apparat. Die letztere Arbeitsweise ist weniger zweck- 
massig, weil bei der etwa vier Stunden dauernden Operation die Zu- 
sanimensetzung der Luft des Raumes sicb andern konnte. Verfabrt 
man in der Ictztgonannten Weise, so verbindet man das Robrende ii 
mit einem Absorption scylin der, welcber mit Wasser angefeucbtete 
Bimsstemstucke enthalt, so dass die von unten in den Cylinder ein- 
tretende Luft mit Wasserdampf gesattigt wird, bevor sie in den Apparat 
eiiitritt. 

Der Luftstrom wird im einen oder anderen Falle so geregelt, dass 
1 Liter Luft in 20 bis 25 Minuten durcb den Apparat streicbt. Nacb 
bcendigter Operation oifnet man den Stopfen bei c, lasst das Sperr- 
wasser ab und vcndunigt dann die Blutlosung durcb Aiiftropfeln von 
Wasser auf das Glaspulver in ein untergestelltes Reagensrobrcben , so 
lange, bis lotztores bis zu einem, das Yolumen von 3 ccm anzeigendon 
Stricb goMllt ist. 

Ein nacbtragl idles kurzes Auswascben mit Wasser und Absaugen 
dosaolbon macbt den Apparat fur einen folgenden Versucb wieder 
bcreit. 

Zur Bcobacbiung des Absorptionss])ectrum8 fdllt man mit der 
Flilwsigkoii ein kleincs, otwa 1,5 ccm fassondes Flascbcbcn, welcbes 
zwei gerade, fjarallcle Sciion besitzt, und fixllt ein abnlicbes Flascbcben 
mil der roinen IMutlosuug, nacbdem man 2 Volumon dorselben mil 
Wasser auf 3 Volumen verdtinnt bat, um ihr dieselbo Concentration 
zu wdcho die aus dem Apparate erbalteno Losung bat. Zu 

d(mi Inbalte jedos Flilsohcbens lugt man einen Tropfen Scbwefelammo- 
nium, sebiittdt um und boobacbtet das Spectrum nacb Verlauf einer 
balben Htundi^ mit Ildlfe oinos empfindlioben Taschonspectroskops am 
beaten bei Ijampenlicbt* 

In dieser Weise ausgefilhrt, lilsst der Versucb noch 0,03 Volum- 
firoeent Koblrnoxyd in der Imft erkennen. 

Line monatolang baltbaro, klare Blutldsung erbUlt man durcb 
Vermiecben Ton gleicben Volumen von delibrinirtem (d, h. geschlagenam) 
Blut und kalt gesftttigter Boraxldsuug. Die gewdnscbte Vordiinnung 
von Vu) man durcb Verddimen von 1 ccm dieser Losung mit 

19 ccm WasHcr. 
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Bei der Ausfaliruiig dieses Versuclaes ist eine VorsicKt besonders 
zu beobacliten, um sicb vor Tauscbungen zu buten- Vogel hat nam- 
lich gefunden, dass kohlenoxydhaltige Luft, welche aus mit sogenanntem 
Kohlendunst erfullten Eaumen stammte, welche also den bekannteii 
erstickenden , eigenthiimlich sauerlichen Gerucb besitzt, die Eeaction 
weder nach der einfachen Methode von Vogel (S. 643) noch nach der 
genaueren von V^olff zeigte. Die Entfarbung des mit der Blntlosung 
getrankten Glaspnlvers zeigte, dass der Blutfarbsto!£ durch die in der 
Lnft entbaltenen Producte der trockenen Destination der Kohlen voll- 
standig zerstdrt wirdj selbst das Waschen der Luft durch '»Wasser boim 
Auffangen der LuftiDrobe geniigt mcht, um die erwahnten Bestand- 
theile der Luft zu absorbiren. Lasst man die etwas Wasser ent- 
haltende Flasche unter haufigem Schutteln bis zum aiideron Tage 
stehen, so werden diese Stofite absorbirt, und man erhalt alsdann die 
Eeaction. Zur sofortigen Eeinigung der LuHprobe wurde os sich 
empfehlen, die Luftprobe vor dem Eintritt in den Apparat (Fig. 104) 
durch zwei Absorptionscylinder zu leiten, von denen der crsic mit 
grobem, feuchtem Glaspulver, der zweite mit frisch geloschtom Kalk 
gefullt ist. 

Quantitative Bestimmimg <los KoliLuiOAyds. 

Zur Bestimmung des Kohlenoxyds in Gasgendschoii , in wohduiu 
das Gas in solcher Menge vorkommt, dass es sich (juantibitiv bcstiinmon 
lasst, wird fast nur die gasometrische Metbode durch directt^. Abnorj)- 
tion benutzt. Wo diese nicht anwendbar ist, konnuii c'S in der B-ogol 
nur auf den qualitativen Nachweis des Gases nach den vorhin aii- 
gegebenen Methoden an (s. ubrigens S. 649). Das bosto AbnorptionH- 
mit tel fiir Kohlenoxyd ist eine amm oniakalisoho 1^6 sung von 
Kupferchlorur, welche nach einer der folgenden Vorsobrifbni boreitet 
wird. Da die Darstellung etwas umstdndlich und die Ldauiig W(!nig 
haltbar ist und auch hauiig erneuert werden muss (s. unton), ho konunt 
ea darauf an, ein bequomes Ausgangsmaterial fOir die Darstellung dim 
gebrauchsfertigen Eeagens zu haben. 

Besitzt man reines Ku])l‘erchloriir, so bringi man naish 01. Wink- 
ler i) 200g desselben in eine Ldsung von 250 g Olilorammonium in 
750 cem Wasser, welche sich in einer mit GumnuHiopfen font vorschliosH- 
baren Flasche befindet. Nach haufigeiii Umschiitteln erhillt mati eine 
brjiunlich gefarbte Flussigkeii, welche sich boliebig lange uuvorliiulert 
erhalt, wenn man eine vom Boden bis zum liaise diT Flasche rtuehtmde 
Kupferspirale hineinstollt und fiir luftdichten VorHcliluss sorgt; dcun 
in Beriihrung mit der Luft scheidet sich grtines Kupferoxyc.hlorul id). 
Die llerstellung and Aufbewahrung der zum Gebrauohe fertigem aimno*» 


^) Lehib, d. leclm. Gasanalyso, 3. And., B. 84 (1901). 
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niakalischen Losung, welche noch viel empiEndiiciier gegen Sauerstoff 
ist, gescMelit deshalb aucli in der zusammengesetzten Hemp el’ - 
schen Pipette (Fig. 3, S. 5), indem man in der dort beschriebenen 
Art und Weise zunachst 50 ccm Ammoniak (spec. Grewicht 0,91) und 
darauf 150 ccm der obigen Kupfercbloriirlosung in die Kugel a ein- 
fullt 1). 

1 ccm der so erhaltenen Kupfercblonirlosung absorbirt 16 ccm 
Kolilenozyd (siebe ubrigens bezuglicb. der Absorptionsfahigkeit weiter 
unten). Die Losung bat, da sie nur scbwacb ammoniakaliscb ist, eine 
geringe Tension (s. weiter unten). 

Muss man sicb das Kupfercblorur selbst darstellen, so empfieblt 
sicli als Ausgangsmateiial eine salzsaure Losung von Kupfercblorur. 
Man tragt, nacb Cl. Winkler, 86 g Kupferascbe und 17 g Kupfer- 
piilver (dmcb Reduction von Kupferoxyd mit WasserstofE erbalten) 
langsam in 1086 g Cblorwasserstoffsaure (spec. Gewicbt 1,124) ein und 
stollt, wie vorbin angegeben, eine Kupferspirale in die gut verscbliess- 
bare Flascbo. Die dunkle Losung wird beim Steben infolge Reduction 
des Kupfercblorids zu Cblorur farblos, farbt sicb aber in Berubrung 
mit cb'r Luft wieder dunkelbraun. 

Um aus dieser Losung das gebraucbsfertige Reagens berzustellen, 
giesst man, nacb W. Hemp el 2), l Liter derselben in 5 Liter Wasser, 
giesst den entstandenen Hiederscblag von Kupfercblorur in einen 
Stdpsolcylinder, welcber etwa 320 ccm fasst und welcber eine das Vo- 
Inmcn von 62 ccm anzeigende Marke tragt. Nacb etwa zwei Stunden 
ziebi man mittelst oines Hebors Flussigkeit und Niederscblag bis zur 
Marke 62 ccm ab, fiillt den Cylinder mit 7,5 procentigem Ammoniak 
ganz voll und Idsst nacb dem Dmscbutteln nocbmals mebrere Stunden 
steben. Die so erbaltene LSsung bat eine so geringe Tension, dass 
diosclbo fast immcr vernacblassigt werden kann. 

Handolt cs sicb nur um eine einmalige Herstellung einer Pipetten- 
Mlung, so lost man, nacb Ilempel, 10,3 g Kupferoxyd in 100 bis 
200 ccm concentrirter rober Salzsaure, bringt mdglicbst viel metalli- 
BchoH Kupfor (Drabt odor Drabtnetz) in den Kolben und lasst den- 
sclbon feat versoblossen steben, bis die Losung farblos geworden ist. 
Diose lk>Bung giesst man in etwa 2 Liter Wasser, decantirt die uber 
dom abgcsetztcn Kupfercbloriir etebendo verdiinnte Salzsteo mSglicbst 
ab, Bpiilt den Niederscblag mit 100 bis 150 ccm Wasser in einen Kolben 
von etwa 251)00111 hibalt und leitet so lange Ainmonijikgas ein, bis 
alias Kupfercblorur gelOst ist; einen Ueberscbuss von Ammoniak muss 
man vermeidan, um die Tension so gering wie mdglicb zu macbon 

^) Ym beiiueman liisst 01. Winkler an den tieisten IMnkt des 

Eobres e ein kurzes Ansatzstuck anscbmelzen, (lurch welobos mittelst Gummi“ 
sclilauob und Tricbt,er die Ldsungeu oingegoaaen werden. Den dauernden 
AbschluHH biklet ein Btllck Bchlauoli nebst aiasstab. — ®) Q-asanalyi Metb., 
3. Atbb, S. 184 (1000). 



648 


Kohlenstoff 


(s. weiter unten). Zum, Eiitwick6ln des Anunoniakgases beiiutzt man 
einen Kockkolben mit Habntrichter , durch welcben man zunacbst 
WasserstoS leitet, nm die Lnft aus dem Entwicklnngs - nnd dem Lose- 
kolben zii verdrangen, wonacb man etwa 200 ccm Ammoiiiakfiussigkeit 
von 0,9 spec. Gewicbt in den Entwicklungskolben bnngt und destillirt. 
Der ziilassige Absorptionswertb (S. 9) dieser Losung ist 6 ccm Kolilen- 
oxyd. Das Mbere nber die Ansfubrung der Absorption und die Gas- 
messung siebe S. 6 ff. 

Wie scbon mebrfacb angedeutet, kommt es bei der Verwondiing 
der ammoniakaliscben Kiipfercblorurlosung darauf an, dass moglicbst 
wenig freies Ammoniak zugegen ist, weil sicb sonst dor nacb der 
Absorption des Koblenoxyds bleibende Gasrest mit Ammoniakdanipfen 
beladen wurde, deren Spannung das Volumen des Gasrcstes zn gross 
erscbeinen liesse. Bei genauen Bestimmungen ist desbalb vor dor Mcisaiing 
eine Absorption der Ammoniakdampie durch verdunnto Scbwofelsiiuro 
in einer einfacben Hemperscben Pipette notbig. Bei der Absorption 
des Koblenoxyds durcb Kupf ercblorurlosung , sowolil salzsauro wio 
ammomakaliscbe , nimmt man an, dass eine Vorbindimg dor boidon 

Korper zu Carbonyl- Kupf ercblorur, Cu 2 |qq, stattfmdet. Dxosc Bin- 


dung ist indess eine so lose, dass eine Losung, welcbe scbon erbebli(^b<^ 
Mengen von Koblenoxyd absorbirt bat, einen Tbeil dossolbcn btuiu 
Scbutteln mit an deren Gasen, z. B. Wasserstoff, wieder abgiobt, so dass 
es vorkommen kann, dass ein Gasrest ein gi'bssores Yolumou bositzt ala 
das Gas vor der Bebandlung mit Kupfercbloinir. IL DreliHcbmidt 
empfiehlt desbalb zur Absorption dos Koblenoxyds zwoi Pipctten an- 
zuwenden, von welcben die erste, welcbe die Hauptmonge (b^s Koblen- 
oxyds aufzunebmen bat, ein scbon mebrfacb gebraucbtos Kupf ercbl orb r 
entbalten kann, wabrend die zweite, die zur Aufnahme des vorbliobenon 
kleinen Koblenoxydrestes bestimmt ist, oine m6glit;bst frisc.he, kriifiigo 
Fullung erbalten soil. Nacb eimger Zeit vorwondet man di(^H 0 
als erste und die andore nacb friscber Fullung als zwoite, 

Drebscbmidt bat ferner beobacbtot, dass eine mit Koblenoxyd 
beladene ammoniakaliscbe Kupfcndiloriirlosung boi langcinmi Hieben 
Kupfer abscbeidet; diese Keduction fmdet untor gleicbztu’tigtir Oxy- 
dation des Koblenoxyds zu Koblonsilure statt; beide Vorgange sitid 
insofern giinstig fur die Erbaltung dos Roagens, als duixdi die Umwand- 
lung des Koblenoxyds in Koblensaure, oder vielmebr in Ammonium- 
carbonat : 


(Cxi^ + 4 NH 3 4- 2 Ha 0 = 2 Cu -I- 2 N II^ (!1 + (N n j , 

die Losung an Koblenoxyd armer wird, wlibrend das sicdi abscbeidande 
metalliscbo Kupfer etwa gebildotes Kufjfonddorid wieder zu Cblorttr 


Per. d. doutscli. chmn. Oos. 20, 2752 (1HB7); 21, SDH, 215H (IHHB). 
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reducirt. Aus dieseni Gmnde zielit man denn aucli die ammonia- 
kalische Losung der salzsauren vor, obsclion letztere sich bequemer 
handhaben lasst iind weniger veranderlicb ist als die erstere. Die 
ammoniakaliscbe Losung muss aiicb benutzt werden, wenn nacbtraglicb 
der WasserstoS durcb Absorption mit Palladium bestimmt werden 
soil (S. 76), wahrend die salzsaure Losung (S. 647), was die Voll- 
standigkeit der Absorption betrifft, gerade so brauchbar ist wie die 
ammoniakaliscbe, wenn es sick nur um Absorption von Koblenoxyd 
bandclt. 

Da scbwere KohlenwasserstofEe , wie Acetylen und namentlich 
Aetbylen, ferner aucli Sauerstoff von Kupfercblorurlosung absorbirt 
werden, so mussen diese Gase, vor der Bestimmnng des Koblenoxyds, 
durcb raucbende Scliwefelsaure bezw. alkaliscbes Pyrogallat entfernt 
wordcn sein. Ueber Koblenoxydbildung aus letzterem Reagens bei der 
Absor])tion von Sauerstoff siebe S. 8. Metban wird von Kupfercblorur 
iiicbt absorbirt. 

Geringe Mengen von Koblenoxyd, welcbe durcb Absorption 
nat^b den vorstebenden Metboden nicbt mit Sicherbeit bestimmt werden 
konnen, lasseii sicb in gewissen Fallen nacb dem Verbronnen mit Luft 
in Form von Kohlensaiire ermitteln. Man benutzt bierzu die Eigen- 
S(*-baft des Koblonoxyds, sicb in Gegenwart von Sauerstoff bcim TJeber- 
leiton liber scbwacb gliibcnden Palla diumasbes t zu Koblen- 
dioxyd zu oxydiiem. Das gebildcte Koblendioxyd kann in diesem Falle, 
wo es sicb um sobr geringe Mongon bandelt, nicbt durcb Absorption 
in Gasmassapparaton, sondorn muss nacb dor Absorption in Baryt- 
wuisser durcb Ibiration dos letzteren bestimmt werden. Ferner darf 
das zu untorsuebendo Gasgomiscb, von dessen Gebalt an Koblenoxyd 
man sich durcb eino qualitative Probe uberzeugt bat, keine anderen 
vorbrennbaron Koblenstollvcrbindungen ausser Metban entbalten; dieses 
Gas wird unter dem genannten Versuebsbedingungen nicbt verbrannt 
(vorgl. 8. 73, 74). Ziiumerluft mussto von orgamsebem Staube mittelst 
Eiltration durcb Watte, von brenzlicbou Eroducten durcb Ueberleiten 
Ciber fauchtoH (illo.Hpulvcu' und geldscbtcu Kalk (s. S. 646) befroit 
werden. Zur vollsiandigen lleinigung von Koblendioxyd ist nocb eiue 
Wasebung durcb concentrirte Kalila nge erforderlicb. 

Zuni AufFangon einer so grossen Luftprobe, wie sie zu soldier 
Bostiimnung noting ist, ist die von Gl. Winkler angegebone Form des 
Sa-miutilgcd'llsHes aus Zinkblecb sebr zweckmlissig. Fin Gefass von otwa 
10 liter bat bei einom Durcbxnesser von 16 cm eine llobo von 60 cm 
im cylindrischen Theilo und von 5 cm in don coniseben Endtbeilen. 
Die 1,5 (5in weiten Tubulaturen obon und unten konnen durcb Gumiui- 
atopfon Oder in anderor Weise luftdiebt versohlossen werden. Zum 
Fttllim inii der zu untersuebondan Luft bringt man das mit Wasser 
gauz angeflUlte Gafiss in den betrcKenden Raum und blast das Wasaer 
aus der unteren Oeffnung antwoder ungelnudcn’t auafliiessen, oder man 
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reguiirt den AnsEuss mittelst emer Scliraubenquetschliahn-Vorrichtmig. 
Im Laboratorium ersetzt man die Yerschiussstopfen durcb einfach 
durchbohrte Stopfen, welche mit Glasrolir, Schlauch uiid Quetschhahn 
verseiiea sind, indem man erst das eine, dann das andere Ende des 
Getasses unter Wasser tanobt tind die Auswecbselung vornimmt. 

Das untere Ende des Sammelgefasses wird durcb den ScHaucb 
mit einem Wasserbehalter, das obere Ende mit den voriin erwabnton 

Waschapparatcn vcr- 
"Fig 10^ bunden, an welclie sich 

noch eine "Waschfiascbe 
mii concent. Scbwefel- 
saure anscliliesst. Auf 
die Wascbapparate folgt 
das Verbronnuiigsi olu , 
besteliend aus einer 
schwer scbnielzbarcn 
Glasrolire, wolclio (nne 
25 cm lango Scliiclit 
Palladiumasbcjsi ontbalt 
(s. desson Diirstoll. S. li\) 
und wolcbo in tdnein 
kleiiion, (Inrclx vier Bren- 
ner oxdiitzieu Ol'en licgt 
(Bd. 1, S. 536). Dan aus 
dom Kolire austret/imde 
Koblondioxyd wird in 
zwei mit iitririom Baryt- 
wasser boscbickten 
Volhard’scbcn Wascli- 
flaBcbm (Bd. I, H. lOT, 
246) absorbiri Dio 
lotzto WaBchilaHclio ist 
znm SclintzK^ ^^in- 

dringendt^B Kohlondi- 
oxyd dc^r Lufi mit eiuem 
beliebigeu Knliai)p:ira,l<‘ 
verbundmu (Vorgl aaicli 
den Apparat zur Ver- 

bumunng <loH Mot ban a 
mittelst Ku|)f<‘ro\yd.) 
Ebe die Verbrennung eingeleitet wird, muss dor gauze Apparat 
mit Luft gefullt werden, welcbe woder Kohbmdioxyd noch Hpuron Yon 
Leucbtgas , wie sie in Laboratorinmslnft hinfig vorhanden sind , ant- 
halt. Anstatt daher Lnft dnrchzus augen, fdllt man bessor oinen 
Gasometer im Freien mit Luft und drtickt dieaolbo durcb don Wasolr 
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apparat, wobei die Absorptionsajiparate nocb leer sind. Wabrend 
dieser Zeit erhitzt man das Rohr zum schwachen Gluhen. Erst wenn 
der ganze Apparat mit reiner Luft gefiillt ist, bringt man in jede der 
Volhard’schen Waschflaschen 25 com Barytwasser unter Zufugung 
von etwas Phenolphtalein nnd unterbricbt den Luftstrom. Man beginnt 
nun niit dem Durchleiten der Luft aus dem Sammelgefasse und regelt 
den Gasstrom so, dass etwa 200 Blasen in der Minute durchstreichen. 

Sollte man an einer fruhzeitig eintretenden Trubung des Baryt- 
wassers erkennen, dass es incht nothig ist, den ganzen Inhalt des 
Sammelgefasses durchzndrucken , so sperrt man, nachdem eine ge- 
nugende Menge Baryuincarbonat niedergeschlagen ist, den Wasser- 
zuHuss ab, bringt durch Saugen am Ende des Apparates die LnR in 
demselben auf den Atmos pliaren dr uck, was man am Grleichgewichte der 
Fhissigkeitssaulen in den Waschapparaten erkennt, und sperrt dann 
aucli das Sammelgefass ab. Die noch im Waschapparate enthaitene 
Luft wird niit reiner Luft verdrangt, -wonach das in den Volhard’- 
sclxen Vorlagen noch nborschussige Baryumhydroxyd mit Oxalsaure 
titrirt wird. 

Das Baryt-wassor enthalt 14,0948 g krystallisirtes Baryumhydroxyd 
[Ba(OlI )2 8 H 2 O] im Liter. 1 com einer Losnng, welche genau 
diesci Mongo enthalt, ahsorbirt 1 ccm Kohlendioxyd. Da der Gehalt 
abcr Bohr veranderlicli ist, so stellt man die Losung jedosmal wabrend 
des Versuches auf cine dor theoretiachen Barytlosung aquivalonte 
OxaJHuurclosuiig oin, von welcher 1 Liter 5,629 g Oxalsiture (CaBgO^ 
-j- 2 U 2 O) onthalt. Erforderion 25 ccm Barytlosung hei der Einstellung 
a cciu Oxalsiure und nach dor Absorption 2; ccm, so haben die 25 ccm 
Baryildsimg {a — b) com Kohlendioxyd absorbirt, und da das bei der 
Vorbrennung ontstandone Voliuuen Kohlendioxyd gleich ist dem Vo- 
lunum des vcirbraimten Kohlenoxyds, so enthielt das dnrchgeloitete 
V'oluiium Luft (a — ())com Kohlenoxyd, Das durchgeieitote Lnftvolumen 
ist aber, wenn (He ganze Jbobe verbraucht wurde, gleich dem liihalio 
d(^g HammelgeCilHses odor, wenn nur ein Thoil verbraucht wurde, gleich 
dem Voluuicn Wasscr^ wclcheB nothig ist, urn das Gefass wmder gauz 
anzuftHkuL Uobcr die Reduction sieho 8 . 064. 

Dio V(U‘l)r(iuniuigHni('llio(l (5 (S. 78) wird auch zur Bt^stiminung des 
Kohlenoxyds in Gaegoinischen angowandt, welche grdssere Mongen 
Kohlenoxyd ontlialton, und zwar in Ilochofengasen und in BcWag- 
wotiorn neben Methan und in Raucbgascm. In dioson Fallen muss das 
Gas in dor BCiretto mil Luft gemischt worden, und da uach d(?m Yer* 
brennuiigHHolKuua: 

2 00 h (>2 — 2 002 

2 Vol. X Yol, 2 Vol 

1 YoL Koldonoxyd 7^ V'ol Sauerstoi bedarf, eo muss das Yolmiien 
dor zu‘ 4 onuHohien Luft wonigstcns das 2 Vsfach 0 des Kobleuoxyd- 
Tolmnons betragen. 
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Die Yerbrennung wird in der Capillare mit Paliadiumasbest voll- 
zogen, das gebildete Koblendioxyd durch Kalilauge absorbirt und aus 
der Contraction das Koblenoxydvolumen berecbnet. ^ Die ganze Be- 
stimmung setzt sicb demnacb aus folgenden Operationen zusammen . 
1. Aus 100 ccm Gras wird in einer Hempel’scben Kalipipette das 
Koblendioxyd weggenommen (S.7,660). 2. Der in die Burette zuriick- 
gesogene Gasrest wird darin mit Luft gemiscbt (S. 71) mid das 
Gesammtvolumen gemessen. 3. Das KoHenoxyd wird durcb Ueber- 
leiten uber Palladiumasbest verbrannt (S. 73) und das gebildete 
Koblendioxyd bei derselben Operation in der Kalipipette absorbirt. 
4. Der Gasrest wird in der Burette gemessen. Die Contraction mit 
multiplicirt (s. das obige Scbenia) ergiebt das Yolumcn des Koblcri"' 
oxyds. 

Wasserstoff darf nach dem S. 73 Ausgefulirten natiirlicb nicht 
zugegen sein^ muss also eventuell durcb Absoi'ption mit Palladium" 
scbwarz Yorber entfernt werden (vergl. S. 75). 

Die Yerbrennung des Koblenoxyds mittelst dor glubenden Platin- 
spirale siebe unter Metban. 


ICohleiidioxyd. 

Qualitativer Kacbweis. 

Das Koblendioxyd, gewobnlicb Koblensauro geuannt, ist oiii [jirb- 
loses, sauerlicb riecbendes Gas Yom spec. Gewicbi 1,520 (Lnft “ 1); 
1 Liter wiegt bei 0^’ mid 760 mm Druck unter 45*^ Broite ini Moeros- 
niveau 1,9652 g (Landolt-Bornstein’s Tabollou 1891). 1 YoL 

Wasser lost bei 0*^ 1,7967 VoL, bei 20« 0,9 YoL Dio Losliohkoit fur die 
Tempei'aturen, f, zwiscben 0 und 20*^ wird bcrochnet nacb dor Fonnol; 

1,7967 — 0,07761 + 0,0016424 /2 (Bunsen). 

1 YoL Alkohol lost bei 0» 4,33 YoL, bei 20"^ 2,947 VoL (Cariun). 
Kohlensaurebaltiges YTasser farbt Lackmuspafiior roth, LackniUHiinel.ur 
weiiirotb; beiin Erhitzen erschoint die blaue Farbo des Papicu's und 
der Losung wieder. Zum Nacbwois dionen Kalk wasser odor Baryt- 
wasser, in welchen Koblendioxyd weisso Mederscblago you Cabnuin- 
bezw, Baryumcarbonat erzeugt, welche sicb in verdihmter SalzHiluns 
unter Aufbrausen losen. Koblendioxyd ini UeborscbuHS Lisi die Car- 
bonate unter Bildung von Hydrocarbonat ; die FjOHuiigen doH Caleimn* 
Oder Baryumhydroxyds mussen daber stets im UeboracbuBS 
werden. Aus der Losuug der ITydrocarbonaio fallen die nennalen 
Carbonate beim Erhitzen wieder aus. Uober gebundeae, ball) gebundeue 
und freie Koblensaure in natiirlicbon Wassern sioho 8. 12(L 

Kalium- und Katriumbydroxyd sowobl im fltisaigen wie im featen 
Zustande, sowie Natronkalk abserbiren das Gas leicht und Yolbiilnclig, 
weshalb diese 8ubstanzen zur quaiititatiTen Besiinmiung des Kelilcm- 
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dioxyds dienen. Die Absorption iiber Alkalilauge wird haufig benutzt, 
uni zu erkennen, ob Kohlendioxyd frei von Luft ist. 

In ibren 8alzen erkennt man die Kohlensaure, indem man die 
trockene Substanz oder die Losung mit emer verdunnten Satire ver- 
setzt, Avobei ein Aufbrausen in den meisten Fallen scbon bei gewobn- 
licber Temperatiir, immer aber beim Erbitzen stattfindet. Soil dabei 
das Lackmuspapier oder der Geruch zur Vorpriifung dienen, so muss 
die Saure in solcber Yerdunnung angewandt werden, dass sie keine 
Dampfe abgiebt. Die cbarakteristiscbe Reaction erbalt man dnrcb 
Einleiien des Gases in Kalkw^asser. Beziiglicb des Aufbrausens ist zu 
bemerken, dass diese Erscbeinung bei gewissen naturlicben Carbonaten 
(Magnesit, Dolomit, Eisenspatb) erst beim Erwarmen eintritt. Pulver- 
lormige Substanzen rubrt man vor Zusatz der Saure mit beissem 
Wasser an, um die eingescblossene Luft zu vertreiben, die man sonst 
fur Koblendioxyd haltcn konnte. Entbalt die zu untersucbende Sub- 
stanz cm Sulbt oder em durcb Saure zersetzbares Sulfid, so miscbt 
man vor Zusatz der Saure etwas Kaliumdicbromat binzu, wodurcb die 
Scbwefelverbindungen in Sulfat umgewandelt werden. 

Cblor calcium sowie Cblorbaryum erzeugen in den Losungen 
dor nornialen Carbonate (Alkalicarbonate) weisse, gallertartige Nieder- 
scblago, welcbo, bei gowobnlicber Temperatur friscb gefallt, etwas los- 
lich Bind; durcb liingeros Stcbon oder scbneller beim Erbitzen werden 
die gofiillten Carbonate krystalliniscb und unloslicb. In Losungen der 
Alkalibydrocai'bonate entstebt durcb diese Reagentien bei gewobnlicber 
'IVunpcsratur kein Niedcrscblag, wobl aber beim Erbitzen. 

(Jewichtsaiialytische Bestiiimiung des Kohlondioxyds.] 

Die Meibode auf trockeneniWege, welcbo darin bostebt, ein durcb 
di(5 IHtze zersetzbarcB Carbonai im Tiogcl zu glaben und den Gewicbts- 
verluHt zu bostiiumen, ist nur in dem seltenen Falle anzuwendeu, dass 
di(i Sulistanz keine anderon beim (illiihen entweicbenden Korper 
(Wasser, organiselu^ Substanz etc.) entbtilt und ancb sonst beim Gliihen 
kcdne Vei andc'rung orfllhri. Dassolbo gilt filr die Ausdobnung dieser 
Meibode auf Alkalicarbonate und Daiyimn^u konai, wobei man die 
SiibHtanz in tumm mit einer g(‘niigenden Misngo von wasseriVeiom Borax 
iarii'ten Tiegel bringt und bis zum rubigcn Fluss scbmelzl-. 

Die Metbode, webdie darauf borubi, in einem geidgiuden Apparate 
die (L-iBonutprobo mit Siiure zu zersetzen, das Koblendioxyd auszu- 
ireiben, nacbdem os vor dem Yerlassen des Appa-rales getrocknet 
werden ist, und dasselbe durcb den (iowicbtsverluBt, wobibon der tarirte 
Apparat orleidet, zu besiimmen, liofert keine genaueu Resultate. Solche 
cu’blilt man nur durcb Absorption des irockenon Koblcudioxyds in 
g(‘\vog<uum Apparatan und Bestimmung dor Gowiobiszunabme der letz- 
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teren. Der Apparat, wie er von mir im Jabre 1876 ^) als eine Vej*- 
einfacbung des Apparates von. R. Fresenins angeg^ben woiden nnd 
wie er in Fig. 106 abgebddet ist, hat sicb in alien Fallen bewahrt. 
Der Zei’setzungskolben tragt einen Ruckflnsskuhler, welcber aiistatt 
des erweiterten , geraden Condensationsrobres aucb eine Glasscblangc 
enthalten kann. Das im Kolben aus dem Carbonat durcii verdunnte 
Salzsanre entwickelte Kohlendioxyd tritt aus dem Kuhler, in weicbera 


Fig 106 . 



es von Salzsaaredanapfen vollstandig nnd von ‘WasHordanipf fasi V(»ll" 
standig beireit wird, in die erste U-Bblire, wo ob clie letzten Hpurcm 
von 'Wasserdampf an concentrirte Schwefelsilure , die auf (Hasperlcjii 
vertbeilt ist, abgiebt. Urn die Gescbwindigkoit doB durcligahexidaii 
Gasstromes beobachten zu konncn, giobt man bo viol BchwofolHilurc^ in 
das Robr, dass dessen beide Scbenkel oben abgasperri sinci Die Ab- 
sorption des Kohlendioxyds bndet in den gewogeneii Naironkalkrdbron 


0 Zcifcscbr. 1* anal. Obeih. 15 , 288 (1876). 
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e und / statt, welclie dieselben sind wie in Fig. 47, S. 530, Bd. I, mit 
dem Unterscliiede, dass die recbten Schenkel in der oberen Halfte 
Chlorcalcium anstatt Phospborpentoxyd enthalten. Das kleine, als 
Schutzrobr dienende U-Rohr enthalt Stuckcben Aetzkali und steht mit 
einem Aspirator in Verbindung. 

Nachdem man das abgewogene Carbonat in den Kolben gebracht 
und niit Wasser ubergossen hat, fugt man den Kolben an den fest- 
stelienden Kuhlcr an, schliesst den Hahn a und priift den Apparat auf 
Dichtheit, indem man den Aspirator in Thatigkeit setzt, wobei das 
Durchstreichen derLuft dui’ch die Schwefelsaure des Perlenrohres nach 
kurzer Zeit aufhoren muss. Man giesst nun in kleinen Men gen ver- 
dunntc Chlorwasserstoffsaure (spec. Gewicht 1,12) dnrch den Trichter 
m d(3n Kolbon so lange, als noch eine Zersetzung des Carbonats wahr- 
zunehmeii ist. Danach nimmt man den Trichter ab, verbindet den 
Hahn a mit dem Natronkalk und Kalilauge enthaltenden "Wasch- 
apparate c und b und saugt einen langsamen Luftstrom durch den 
ganzen Apparat, wahrend man den Inhalt des Kolbens allmahlich bis 
zmu gelinden Sieden erhitzt. Selbstredend muss wahrend dieser Zeit 
auch der Kuhler in Thatigkeit sein. Nachdem man einige Liter Luft 
hindurchgeaogen hat, schliesst man die Glashahne von e und / und 
wilgt die U-Rohren unter Beobachtung der in Bd. T, S. 532 angegebenen 
V'orsichismaassrogeln zuriick. Die Gowichtszunahme ergiebt den Gehalt 
des abgevvogenoii Carbonats an Kohlcndioxyd. 

Bemerkungen. Die Yereinfachung des Fresenius’sehen Appa- 
rates, welchc dann besteht, dass die zum Zuriickhalten von Wasser- 
uiul Salzsauredilmpfon bestimmten Absorjitionsrohren mit Chlorcalcium 
und Ku‘j)fer8ulfat durch den Ruckflusskiihler ersetzt sind, ist vollsttodig 
gorechtfertigt , wcil durch Versuche festgestellt wurde, dass man bei 
aufgesotztem Kiihler Salzsaure vom spec. Gewicht 1,065 stundenlang 
in dorn Kolben kochen kann, ohne dass sich oino Spur Saure am oberen 
Fndc des Condensationsrohres nachweis.en lasst. Es beruht dieses 
daraui*, dass Salzsiluro von gcringerem s])ec- Gewicht als 1,1 beim 
Kochen kein CJiloi wa-sserstolTgas abgiebt, und da diese Concentration 
unt(n’ don angegebenen Yorsuchsbodingungon nicht erreicht wird, so 
mi eine vollntandigo Condensation durch den Kdhler mciglich. Das 
Perlenrohr kann, ohne Phmeucrung dor SchwofelsHure, zu einei* ganzen 
lleihe von Vcrsuchou dienen. 

• Die Absorpiion des Kohlendioxyds durch den Naironkalk gieht 
Hich durch Warmwerden der Rdhre zu erkennen, und zwoi Rdhren 
gentlgen vollkommen zur vollstandigen Absorption. Man vorfilhrt so, 
dasB man die zweit(3 Rdhre, welcho man immer gotronnt wi-gt, an stelle 
der erston setzt, wenn nach einer Anzahl Bestimmungen die GewicMs- 
zunahme anzeigt, dass eine erhebliche Menge Kohlendioxyd erst in 
der zweiten R5hre ahsorbirt wird* Die erste R5hro wird dann frisch 
beschickt und kommt an die Stollo dor zweiten. Dass man unter Um~ 



Kohlenstof f 


656 

standen die erste Natronkalkrolire aucli durcli einen mit Kalilauge 
gefullten Apparat (Liebig oder Greissler) ersetzen kanii, wurde 
S. 188 erwahnt. Ob man uberbaupt Kalilange oder Natronkalk zur 
Absorption von Koblendioxyd anwenden soil, ricbtet sick danach, ob 
das Gas in ziemhch reinem Zustande oder stark mit Lnft verdunnt 
mit den Absorptionsmitteln in Beruhrung kommt, in letztereni Falle 
ist Natronkalk wegen seiner grossen Oberflacbe erforderlicb ’). I)as 
Scbutzrobr mit xA-etzkalistuckcben, welcbes das Lindi ingen von Koblen- 
dioxyd nnd Feucbtigkeit der Lnft in die Wagerobrcben verbindern 
soil, kann man nacli meinen Erfabrungen, obne die GenauigLeit dor 
Resultate zu verringern, weglassen; man siebt ja aucb meistens davoii 
ab, die Lnft ans dem Apparate vor Beginn der Zersotzung durcb 

koblendioxydfreie Lnft zu verdrangen. 

Die Metbode nnd der Apparat sind allgemeiner Anwendiing zur 
Bestimmung des Koblendioxyds in Carbonaton nnd, wio Boroliers 
(S. 188) gezeigt bat, mit geringer Abanderung aucb zur Ibvsiknnmng 
der Koblensaure in Mineralwassern fahig 

Bcstinmiuiig der Kohlciisiiuro in Ccirboiuiton uul 
gasvolmnetrischein Wego. 

So einfacb die Metbode, Carbonate durcb eiuo Sauro zu zorsotzoii 
und das Yolumen des ausgetriebenen Koblendioxyds zu numnon, iin 
Princip erschemt, so stosst die Ausfubrung dersclbon dock auf mobroro 
Scbwierigkeiten , von denen die bauptsacblicbsto in dor laisliobkoit di'H 
Koblendioxyds in Fliissigkeiten besiebt. Die Loslichkeit in der Hporr- 
flussigkeit des Messapparates lasst sicli dadurcb veriueidcm, dasB nuui 
als solcbe Quecksilber anwendet. Dagegen lasst sick das in der HUtUreti 
Flussigkeit des Zersetzungsapparatos gelost bloiboncb^ K<ddenidioxyd 
niebt auf einfacbe Weise austreiben und in die Messrdbre iila^rrCibnni. 


0 Die vollstandige Absorption von Gason, wolebe nut groHHOn Memgon 
Luft verdunnt smd, lat in fast alien Pidlon BohwJorig. Da Vor- 

schnften uber die Bom des AbsorptionsgefiiHses ho wio iibor dit^ ,, wiih- 
rend welcber die Gasblasen mit dev Bliissiglceit in Borxilirung bUulaui nulwHon, 
sicb niebt geben lassen, so muss man siclx l)oi gonjuuni Vcu’hucIuui dundi 
Einscbalten von Barytwasser vor den Kaliapparat o<l(U* dio Natronkalk" 
robren davon uberzeugen, ob noch Koblendioxyd lundurcdigogaiigou ini. 

Dasselbe gilt von der Entrernung dos WaHsordainproH n.UH dor Duft, hoI 
es zum Zweek des Trocknems der Luft odor dor BoKtinummg don WaHHi'r« 
gebaltes derselben. Bcbwefelsilure alJom goidigt nitdii imnau*; man miw^ 
vor dieseJbe nocb em Rolir mit Phosphor pontoxyd anfiigim, woJoIh'h vorlnn* 
auf 250 bis 500*^ bis zum constanten Gowieht erhitzt wordon iHt. A. Gau- 
tier [Compt. rend 1387 (181)8)J bat die Mengen von Kohbmdioxyd und 
Wasser, welcho olme die genannten YorsicbistnaasHrogoln niebt abwirbirt 
werden , <|uantitativ bostmunt und boi dloser Gologonboit auoh foHtgostidb, 
dass beam Durchleiten vou Luft durcb Bchwefelsauro nur ganz unboibuitoiulo 
Spuren von letzterer forlgefubrt werden. 
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Von den verschiedenen , Merzu vorgesclilagenen Methoden giebt die 
von G. Lunge und L. Marc blew ski in kurzer Zeit sehr genaue 
Kesultate; des complicirten Apparates wegen empfiehlt sich das Ver- 
fabren indess nur fiir Laboi'atorien, in welcben Carbonatbestimniungen 
zu den laufenden Arbeiten geboren. Es besitzt den Vorzug, durcb 
Anwendung des Gasvolumeters die Umrecbnung der gemessenen Gas- 


volumen auf Normal- 
zustand unnotbig zu 
macbeii. Bas von den 
genannien Autoren be- 
nutzte Princi]) wurde 
von 0. Pettersson^) 
zuerst benutzt xmd bo- 
stebt darin , die Zer- 
soizung des Carbonats 
durcb Kocben mit Saure 
ill Gegenwart von Alu- 
minium im luftverdunn- 
ten liaumo vorzunch- 
nnni, so dass das in der 
Ldsung ontbaltene Kob- 
londioxyd durcb Wasser- 
stofE ausgetrioben wird; 
das aus Kohl end! oxyd, 
Wasscrstoil und etwas 
Lull bestebende Gasgo- 
iniscb wird iiber Queck- 
silbor gemeasen; das 
Koblendioxyd alsdann 
durcb Kalilauge absor- 
birt, der Gasrest wieder 
gtunoHHon und das Kob- 
loudioxyd durcb Dibb- 
renz gcf unden. 

Das zur Zersotzung 
diouendo Kdlbcben A 


Eig. 107 



bat BO com Inbalt, wenn es sich urn feste Siibstanzen bandolt; zur 
Analyse von I’idBUngon nimmt man es cntsprecbend grbssor. Die Sliure 
wird durcb den im GummiHiopfeii befesiigien Habntrichter a ein- 
gogosHon, die Gase ontweichen durcb ein 30 bis 85 cm langes Capillar- 
robr 6, welobes miiiolst Schlaucbrorbindung feet an das Ansabrbbr- 
cbon einos Gasvolumeters (Bd. I, H. 395) angescblossen wird. Bas 


0 Zeiischr. f. angew. Ohaiu. 189X, S. 220*, 1893 , 8. 395 . — Ber. d. 
deutsob, obom. Qm, JJ3, 1402 (1890). 

Btwicillo 1I» 
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Messrohr des letzteren enth^t eine 100 ccm fassende Kugel, wie in 
Fig. 67, S. 360, und der Halin / tragt, anstatt des Tricliters, ein zweites 
Ansatzrohrclien g ^ durch welches die Verbindung mit einem Orsat- 
rohre E hergestellt wird, dessen Hahn Ji ein Zweiwegehahn ist. Das 
Orsatrohr enthalt etwas mehr Natronlauge (1 Thl. NaOII : 3 Thin. 
Wasser) als nothig ist, um den einen Schenkel ganz zu f alien. Der 
mit der Einfulloffniing versehene Schenkel tragt ein kleines, mit 
Natronkalk gefulltes Schntzrohr i. In das Stativ, welches das 
Orsatrohr tragt, hefestigt man anch das Messrohr B des Oas- 
volumeters, damit die Theile A, E nnd B des Apparates nicht iinter 
den Bewegungen, welche man den Rohren C und D eriheilen muss, 
zu leiden haben. 

Die Einrichtung des Gas volumeters wurde in Bd. I, S. 394 he- 
schriehen, und es wird vorausgesetzt , dass das Reductionsrohr C aiif 
feuchte Gase eingestellt ist (Bd. I, S. 397). 

Durch einen blinden Versuch uherzeugt man sich zuna,chst, o!) 
der Apparat vollkommen luftdicht ist. Man stellt den Halm,/’ 
so, dass das Messrohr B durch die Capillare h mit dein olTenen Kolb- 
chen A in Verbindung steht, und fullt das Messrohr durch llobon des 
Mveaurohres B mit Quecksilber bis zum Hahn f. Nachdeiu man in 
das Kolbchen 0,1 g feinsten Aluminiumdraht gebracht , don Siopfou 
aufgesetzt und den liahntrichter geschlossen hat, vordiinnt man di(^ 
Luft im Kolbchen durch moglichst tiefcs Sonkcn des Nivoaurolires />. 
Alsdann stellt man das Messrohr mittelst entsprechonder Drohuug den* 
Hahne / und h in Verbindung mit der aussoreu Luft und fullt es von 
neuem mit Quecksilber. Nachdem man die Operation des Auspumpens 
Ton A und des Ausstossens der Luft durohfgh drcimal vorgenommon 
hat, ist die Luft aus dem Kolbchen geuugeml enifornt, Man liisst nun 
durch den Hahntrichter a roine, mit dem dreifachen Volumon aus- 
gekochten Wassers verdunnte Salzsauro in das Kblbclum oiutli(5Hsen, 
his dasselbe etwa zu einem Drittel gefullt ist. Durch schw aches Kr- 
warmen tritt sofort eine lebhafte 'WasserstofEontwicklung oin, und urn 
das Gas unter vermindertem Druck zu erhalton, sorgt nnui dafiir, dass 
durch Senken des Niveaurohres J) das Quecksilber in diesem iinnun’ 
tiefer steht ale im Messrohre B* Wenn das Aluminium gehlsi und die 
Losung Yollkommen klar geworden ist, giesst man so viol Halzsllure in 
das Kolbchen, dass die Fliissigkeit in die (lapillare b eiritriti Nun 
schliesst man den Hahn / und briugt das Gas im Messrohi’e auf das 
Volumen, welches cs bei 0^ und 760 mm Druck einnelimeu wlirdcj, 
cl h. man heht das Mveaurohr D so weit, dass das QnecdcsillKir im 
Reduotionsrohre 0 auf 100 ccm steht, und bewegt nun belde Rohm (! 
und D mittelst ihrer gemoinschaftlichen Klammer so, dass die Queck* 
silbernireaus in B und C auf gleiche llbhcj kommen (vergl lUl I, 
S. 394 E), worauf man zur vblligen Ausgleichung der Ihmiperatur das 
Gauze etwa 10 Minuten stehen lasst. 
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Inzwisclien druckt man die Katronlange im Orsatrohre E durch 
Blasen bei ? bis in den Hahn h, welcher naturlicb mit der Luft in 
Yerbindung stebt , und scbliesst den Habn. Man liberzeugt sicb dann 
nocbmals, dass das Quecksilber in 3 und C in gleicber Hobe stebt, and 
liest das Yolumen m JB ab. Alsdann drebt man die Habne h und / 
so, dass das Orsatrobr mit dein Messrohre communicirt, und druckt 
durcli Heben des Niveaurohres D das Gas in das Orsatrobr E bin- 
uber. Nacbdem man das Gas wieder in das Messrobr zuruckgesogen 
und dieses Hin- und Herfiibren nocb zweimal wiederholt bat, saugt 
man zuletzt die Natronlange wieder genau bis an den Habn A, scbliesst 
denselben und stellt das System CD wieder so, dass das Queck- 
silber in C bei 100 und in dersolben Hobe stebt wie in B. Has 
Yolumen in ]> muss jetzt dasselbe sein wie bei der ersten Ablesung, 
wenn der Apparat dicbt scbliesst und die Salzsaure frei von Koblen- 
dioxyd war. 

Urn nun eine Bestimmung auszufubren, verdrangt man zunacbst 
das Gas aus dem Messrobre durcb f gli in die Luft, so dass das Mess- 
robi’ ganz mit Quecksilber gefxillt ist, und scbliesst den Habn /. Dann 
wird die Yerbindung zwiscben der Capillare 1) und dem Messrobre 
gelost, das Kolbcben gereinigt, mit der abgewogenen Substanz und 
0,08 bis 0,1 g Aluminiumdrabt bescbickt und der Apparat wieder zu- 
sammengosetzt. Man evacuirt das Kolbcben, wie vorhin bescUrieben, 
lasst die zur Zcrsctzung des Oarbonats notbige Halzsaure einlaufen und 
orwarmt gelinde otwa zwei Minuten lang, wabrend man, wie beim 
Controlvorsuoh besclirieben, durch Senken von IJ das Gas in A und 3 
bestaridig unter vormindertem Druck halt. Dann lasst man wieder 
otwas 8aure naciilliesson, erwarmt zwei Minuten lang und wiederholt 
dies, wonn notliig, nocbmals, bis alles Aluminium aufgelbst ist. 
Sollio die Gusontwicklung zu stark werden, so unterbriclit man das 
Krwiirmon. NacJidom uun alles Koldendioxyd frei goworden und 
durch das Koclicm unter vermindertem Druck sowie durch den 
Wassorstolt aus der Ldsung ausgotrieben ist, lasst man so viel Saure 
nacldliossen, dass sic bis nahe an den Halm / komint, scbliesst dioson 
und wartoi 10 Minuten zur T(‘inpoiatnrauagleicliiing. AVShrend dieser 
Zeit karm man A and h abnehmen und fiir einen neuen Yersuch vor- 
bereiten« 

Nun wird das Quecksilber ini Eeductionsrolire wieder aul 100 
eingostdllt, durcli gleielizeitiyos Versoliieben vou 0 und I) das Queok- 
sillior in 0 und Ji auf gloiolio UOlie gobraolit und das Oaevolumon ab- 
geloBon. Kacli droiiualigem Ilin- und llerfaiiron des Gases zwisolien 
Messrolir und Orsatrolir wird dor Gasrost abgoloseu und so das 
Koiilondioxydvolunicn aus der Did'erenz oriialten. IJei grdssoren Mongen 
von Kolilondioxyd wartet man wogeu der durcb die Absorption ont- 
Htandonon goringen il’emperaturerbakung einige Minuten vor dor 
MidilioBslioliOTi Ablesung. 
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Bemerkungen. Sollten wahrend des Erwarmens trotz der darcli 
die Capillare 1) bewirkten guten LTiftkiiklurig einige Tropfeii Wasser sich 
in der Messrokre ansammein, so liest man trotzdein die Volumen vor 
Tind nacb der Absorption bei der Quecksilberkuppe im Messrokre ab, 
da es sick ja ntir um eine Differenzbestimmung kandelt. Yon grosster 
Wicktigkeit ist natiirlick der vollkommen luftdickto Scklnss des Appa- 
rates, von welckem man sick durck den Control ver suck uberzeugt. Sind 
alle Scklauckverbindungen , mit Ausnakme der kaukg zu losenden 
zwischen der Capillare h und dem Messrokre, mit Ligaturen befostigt, 
so brauckt der Controlversuck nur in langeren Zcitraumen wieder- 
kolt zu werden. — Man benutzt am besten 0,2 mm dicken Aluminiiim- 
drakt; 0,08 g Aluminium genugen, um mekr als 100 ccm Wasserstoff 
zu entwickeln. Man wagt diese Menge nur einmal ab und or halt sie 
fur die folgenden Yersucke durck Abmessen. 

Da Iccm Koklendioxyd 0,001965 g wiegt, so entkalt oino Sul)- 
stanz, von welcker gEinwage nccm CO 2 ergaben : 

0,1965 n ^ T/- n j* ;i 

— Proc. Koluendioxyd, 

1 > 

Oder, wenn es sick um Calciumcarbonat kandelt: 


0,4465 n 
P 


Proc. CaCO. 


Alle Kecknung fallt fort und die gefundenen ^iccm COq bodouien Pro- 
cente CO 2 , wenn man 0,1965 g Substanz abwiigt. Will man direct 
Procente Calciumcarbonat erkalteu, so wagt man 0,44 65 g SubHta,iiz 
ab. Je nack dem Gekalt der Substanz muss man diese Einwagmi vcr- 
doppeln Oder kalbiren etc., um in der Messrokre ablcsbare Yolumen 

Koklendioxyd zu erkalton; der Procentgekalt wird demgimijlsH bezw. 


2n etc. Die Metkode eignet sick sowokl zur Analyse von reinen Car- 
bonaten wie Kalkstein, als auch von wenig Carbonai enthaltmiden 
Substanzen wie Mergcl, Cement etc. 


Bestxiiiinting des TColileudinxyds in (iaseii- 

Entkalt ein Gas wenigstons mekrere Yolumpnx (mit* Koklondioxyd, 
so dass die Yolumabnakme, welcke etwa 100 com des Gases in Ilerilli- 
rung mit Kalilauge erleiden, leickt gemessen wordon kaim, ho filhrt 
die gasometriacke Bestimmung durck Absorption in don gowohnliehcn 
Apparaten am leichtesten zum Ziel. Dabei wird solbstrodond voraus- 
gesetzt, dass keine anderen, durck Kalilauge absorbirbaren (Jane (z. B. 
Sckwefeldioxyd, Sckwefelwasserstoff) beigomongt sind. Als Absorptioiis- 
mittel dient eine aus 1 Thl. gewdlmlickem Aetzkali und 2 Thin. Wasaer 
bereitete Kalilauge und als Absorptionsgefilss eine Hem pol’aelie 
Pi})ette von der Form Fig. 6, 8. 13. 
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Um der Lange eine mogliclist grosse Oberflache zu geben und da- 
duixh die Absorption zu bescbleunigen, fiillt man die Pipette zunacbst 
ganz mit Rollchen von eisernem DraLtnetz von 1 bis 2 mm Maschen- 
weite an ; die Rollcben haben 1 bis 2 cm Lange , sind etwa 5 mm dick 
und fest gerollt. Der Zwiscbenraiim wird mit der erwabnten Kali- 
lauge angefullt, deren zulassiger Absorptionswertb 40 ccm CO 2 betragt 
(S. 9). Bass man in alien Absorptionsapparaten fiir Koblendioxyd, 
wenn es sick darum bandelt, die Lauge mogliclist auszunutzen, Kali- 
lauge und nickt Natronlauge anwendet, bat seinen Grund darin, dass 
Kaliumcarbonat und -bydrocarbonat viel loslicber sind als die ent- 
sprecbenden N atriumverbindungen. 

Entbalt das Gasgemiscb SauerstofE, welcber durcb spatere Absorp- 
tion zu bestimmen ist, so ist deimoch keine Oxydation des Eisendrabt- 
netzes zu befiircbten, weil die sebr zabflussige Lauge den Eisendrabt 
vollstandig einbullt. Das Drabtnetz bietet ausserdem den Yortbeil, das 
Gasgemiscb, wenn es z. B. von einer Yerbrennung berrubrt (s. Metban), 
sofort aul die Zimmertemperatur abzukublen. 

Die Operation selbst ist der H. 6 bescbriebenen ganz analog. 

Zur scbnellen Bestimmung des Koblendioxyds in Gemcngen, welcbe 
reiob an diesem Gaso sind (Kalkofen-, Saturationsgase etc.), dient die 
specielle Burette von Cl. Winkler, in welcber die Absorption im 
MoHsrobre selbst geschiebt und auf welcbe bier nur bingewicsen 
wcrden soil 0- 

In der Tjuft, wo das Koblendioxyd, selbst in der durcb den Atb- 
mungsprocGSS vcrdorbenen, nicbt uber 0,1 Proc. und nur in anormalen 
ballon bis zu 1 Proc. vorkommt, kann die absorptiometriscbe Bestim- 
mung nur durcb ganz speciell zu diesem Zweck construirte Apparate 
ausgofubrt werden. Ein solcher Apparat ist der von 0. Pettersson^) 
zui* Bestimmung des Wasscr- und Koblendioxydgebaltes der Luft con- 
siruirto, welcber von 0. Pettersson n. A. Palmqvist fur die Be- 
ni iinmun/r dos Koblendioxydgebaltes allein vereinfacbt wurde 0- 

In Ennangelung diesor Apparate bestimmt man das Koblendioxyd 
ill (Icr Luft iiacb dom von Saussure und von Petto nkofer an- 
gowandton Princip, nacli welcbeni man ein bestimmtes Luftvolumen 
mit einem gemessenen Yolumen einer LSsung von Baryumbydroxyd in 
Boriilirung bringt und den nicbt in Carbonat umgowandelten Theil des 
Baryts mit Oxalsilure zurilcktitrirt. 

Dio Absorption des Koblondioxyds kann auf zweierloi Woise ge- 
scbohen: 

1. Naoh v*. Pottenkofer. Dio BarytlSsung bofmdet sicb in einer 
stumpfwinklig gebogenen Glasrdbre von etwa 14 mm Waite. Der eine, 


Biebo 01. Winkler, Lebrb. <1. teobn. Gasarialyse, 3. AuM., S. 88 
( 11 ( 01 ), ») 1\ anal. Obem. 25, 467 (1880). — Ber. d. douiHcb 

obem. Urn. 20, 2129 (1887). 
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etwa 1 m lange Sctienkel wird in scliwacli sclirager Lage so gestellt, 
dass die Lnft, welche dnrcli ein in den kurzen Schenkel eingefuhrtes 
Glasrohr direct in die Losung eintritt, in kleinen Blasen hindurch- 
streickt Das Durchsaugen gescliieht dnrcb. einen iiiit dem laiigen 
Sclienkel in Yerbindnng stehenden Aspirator. 

1st ein genngendes Lnft^nantum durcligesogen worden, so spult 
man den Inkalt des Bohres in einen Kolben und titrirt mit Oxalsaure 
auf Zusatz Yon Pkenolpbtalein (S. 651). Man setzt nur wenige Tropfen 
einer Ldsnng Yon 1 Thl. Pbenolplitalein in 30 Thin. Alkohol von etwa 
90 Yol-Proc. hinzu, so dass die Flussigkeit dcutlich roth gefaxbt wird. 
Phenolphtalein empfiehlt sich bei dieser Titration einmal, well kehio 
Kohlensaure zugegen ist, dann aber anch, well es gerado ein gooigneter 
Indicator fur trube Fliissigkeiten ist. Die Titration kaiin boi Gcgen- 
wart des Baryumcarbonats stattfinden, weil die Oxals!i,tiro, wenn man 
sie allmahlich tropfenweise zusetzt, nicht auf das BiiryunKjarbojiat ein- 
wirkt. Barytldsung durch Filtrirpapier zu filtriren ist nicht rathsaju, 
da das Papier Baryumhydroxyd zuriickhalt. Y^iihreud dio Oxalsdurci 
auf das Baryumcarbonat miter den Yersuchsbedingungon nicht ein- 
wirkt, wird die Titration jedoch gestdrt, wenn das Barytwasser Natriixni- 
oder Kalinmhydroxyd enthalt. In diesem Fallo tritt eino Uiusetznng 
zwiachen dem suspendirten Baryumcarbonat und doni boi dor Neutrali- 
sation gebildeten Alkalioxalat ein, infolge deron sic-h AJkalicarbonai 
bildet, wodurch die Fliissigkeit also wiodor alkalischo Ucac.tion an- 
nimmt, so dass mehr Oxalsaure vcrbraucht wird als in Abwencuihoit 
von Alkali. Die genannte Reaction wird dazu bonulzt, Baryiwasser 
auf einen Gehalt an freiem Alkali zu prufen, iudom man einmal (nn 
Yolumen der klaren Losung und dann ein gloichoB Yolumcn auf Zusatz 
von etwas reinem Baryumcarbonat mit Oxalstmre titrirt. Wird boi 
der zweiten Titration mebr Oxalsaure verbraucht als bei dor orsieti, so 
lasst dies auf eine Beimischtmg von freiom Alkali schlicsBoiu Man 
setzt daher dem Barytwasser etwas Chlorbarymn (etwa V 20 
wichte des Baryumliydroxyds) hinzu, wodurch dio Bildung von Alkali- 
carhonat verhindert wird, da dasselbo sick Hofort mit dem Ohlorbar’jum 
zu Baryumcarbonat und Chlornatrium umsctzon wOrdcL Im fibrigen 
vergl. S. 651. 

Das beschriobene Yerfahren zur Absorptioii des Kohliunlioxyds 
durch Barytwasser ist zweckmiissig, worm es sich darum liandoli, 

Mengen desselben, die sich nicht weit von dem normakm dor 

Luft entfernon, zu kestinimen, also in Filllen, wo groBsero Ltiflamuigen 
uiitersucht werden mussen, Bei Anwendung cinos hinreictunul grosseu 
A8])irators erfordert der Apparat stundonlang keiuc odor weiug IJobor- 
wachung. 

2. Nach W. Hesse. Will man dagegcn den Koblendioxydgehalt 
eines mit Monschon gefallton Raumes zu einer beitimmten Zeit cu'- 
miiteln, bo eignet sich das gonanntc AbsorptiouHverfahren nicht, wnil 
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der Gelialt sicli wahrend der Jange dauernden Operation andert. In 
diesem Falle leistet das Yerfahren von Hesse bessere Dienste. Dasselbe 
bestebt darin, ein Gefass von bekanntem Inbalte mit der zu nnter- 
sucbenden Lnft an Ort und Stelle zu fallen, ein gemessenes Yolnmen 
Barytwasser einfiiessen zn lassen und nach erfolgter Bindung des 
Kohlendioxyds den Ueberschuss an Barynmhydroxyd im Gefasse selbst 
mit Oxalsaure zu titnren. Der Inhalt eines starkwan digen, conischen 
Gefasses (Fig. 108), bis zu einer kreisrunden Marke am Halse, bis zu 
welcher der doppelt durchbohrte Gummistopfen eingesetzt wird, ist ein 
fur allemal ausgeniessen. Die zu wahlende Grosse des Gefasses, Y 4 bis 
1 Liter, richtet sich nach dem zu bestimmenden Kohlendioxydgehalte 
der Luft. Um die Luft])robe zu nehmen, fiillt man den Kolben am 
Untersuchungsplatze mit Wasser, welches die Temperatur des Eaumes 
hail , und ontleert ihn , wonach man mit 
dostillirtem Wasser nachspult; bei der 
ganzen Operation vormeidet man die Er- 
wMimurig des Kolbens durch die Hand 
und das Eindringen von Athemluft in 
denaelbcm, Man setzt den Gummistopfen 
bis zur Marke ein und verschliesst die 
OoiXnungon durch Glasstabe. Will man 
die Anwoudung von Wasser vermoiden, so 
versiehi man den Gummistopfen mit einem 
bis unter don Siopfen und mit einem bis 
auf den Boden des Kolbens reichenden 
(Hasrohre und saugt durch letzteres die 
Luft mittelst einor Kautschukpumpe ein, 
wobei man so lange punipt, bis man sicher 
sein kann, dass dor Kolben mit der zu 
untersuchenden Luft geMlt ist. Danach 
orsctzt mail die Glasrohren durch Glas- 
siabe. Man fiillt cine 10 cem-Pipette mit 
der Barytldsung, fuhrt die Spitze der- 
selbon nach Kni-hTinnig eines der Glas- 
siabvorsohliisse durch don Stopfen ein und 
lli.Hst die Ldsung auslaufon, indem man, 
werm ndthig, don andoren Yerschluss otwas liiftet. Nachdem man die 
BCiretto herausgezogou hat, verschliesst man sofort wioder mit dem 
Glasstabe. Untor zoitwidllgem Umschwenken lass! man das GefS/SS 
oinige Zeit stohen und stellt inzwischen don Titer des Barytwassers 
fast. Hchliesslich setzt man die mit Oxalsiiuro gefullto Bhrette in eine 
der OeSnungen dos Htopfons oin und titrirt unter Umschwenken den 
Ueberschuss an Baryumliydroxyd zurilck. Zur Titration von goringen 
Mongen von Kohlendioxyd wendot man Ldsungen an, von welchcn 1 cem 
0,1 ccni 00a ^ntHpriclit (vergL H. 651). 


Fig. 108 . 
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Einige Bemerkungen uber das Messen und die Reduction des 
aiigewandten Lxiftvoluniens sind hiei' am Platze. Das Auffangeii und 
das Messen des zu analysirenden Luftvoluniens kann auf verscMedeiie 
Weise gescbeben, und der Gebalt der Luft an Eoblondioxyd wild ent- 
weder auf 100 ccm Luft gemessen bei hmm und mit dem wirkliclien 
(unbekannten) Feuchtigkeitsgehalte, oder auf 100 ccm von 0^ 760 mm 
und im Trockenzustande bezogen. 

1. Man misst das Volumen uber Quecksilber bei jfo, dem Barometer- 
stande I und dem augenblicklicben Feucbtigkeitsgebalte. 

2. Man misst das Volumen unter denselben Verbaltnissen in der 
trockenen Hesse’schen Flascbe. 

3. Man fangt die Luft in der mit Wasser gefiilltcn Ilesscdsclien 
Flascbe auf. 

4. Man saugt die Luft mittelst eines Aspirators durcb die Ab- 
Borptionsgefasse und erbalt das Volumen entwoder durcb den 
bekannten Inbalt des Aspirators oder durcb Moastm der aus- 
geflossenen Wassermenge. 

Bei der Metbode L, wie sie z. B. im Pettcrsson’sclicu Apparato 
ausgefubrt wird, erbalt man das Koblendioxydvolumon einfacb durcb 
Absorption, und da vorber das Wasser ebenfalls durcb Absorption ont- 
fernt wird, so kann naan den Koblendioxydgebali direct in Voluin- 
procenten entweder vom Luftvolumen in seinem natrirlirdien Zustainlo 
oder im Trockenzustande angeben. 

Bei der Metbode 2. (S, 063) erbalt man das KobkuulioxydvoliiuK'n 
bei 0°, 760 mm und im Trockenzustande. Man beziebt also eiu Volunum, 
ansgedriickt in Normal verbaltnissen, auf cin LuFtvohiuuni von gewiilui- 
lichen Verbaltnissen. Wollte man das Luftvolunion, webdu^s gb^icli ist 
dem Inbalte des coniscben Gefasses, nacb der Forniol (S* 137, 214) auf 
0®, 760 mm und Trockenzustand umrecbnon, so wUrdo bicrzu oino 
Grosse feblen, namlicb die Tension dos Wasser dampl'es dor Atinospbiiro 
(siebe unten). Es bliebe nur ilbrig, die Luft boim EiniTillon in dies 
Messflasebe durcb Trockenmittel zu saugen odor zu drtudam, also die 
Bestimmung in einem bekannten Volumen troedumer Luft auHZufillireru 

Bei dem Verfabren 3. wird durcb die Berii lining init Wassisr die 
nur tbeilweise mit Wasserdampf gesdttigio Luft vollfiiiindlg clamit 
gesattigt, so dass man also die Koduction des Volumcns auf ()^\ 7(50 mm 
und Trockenzustand nacb der Formel ausMbron kann* 

Dasselbe ist der Fall bei Anwciulung oinea mit Wasser gefiilltcn 
Aspirators (Metbode 4.), wenn man dafiir sorgt, dmn die in deiiMcsIben 
eingesogene Luft beim Beginn und beim Ende der Messung unter dem 
atmospJdmscben Druck stobt, was durcb ein Heines auf dem Aspirator 
befindlicbes Queoksilbermanometer controlirt wird. Fig ist idmr bei 
3. und 4. niebi auf einfacbe Weise mdgliob, den Kciblandioxydgebalt 
auf edn Luftvolumen mit dem wirldicbon Feuchtigkeiigebalie zu be- 
reebnen, wie sicb aus folgender Fonuel ergiebi Bezcdcltnei diw 
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bekannte Volnmen kolilendioxydfreier Luft im Aspirator (unter dem 
Druck b der Atmospliare) , welche also mit Wasserdampf von der 
Tension/ vollstandig gesattigt ist, und V das Yolumen, welckes diese 
Menge Luft, kolilendioxydfrei gedacht, bei dem wirklichen, aber un- 
bekannten Gelialte an Wasserdampf, dessen Tension /' ist, einnimmt, 
so ist If grosser als F, und es verhalt sich V : U = b — / h — /', 

voraus V = U 'p - Da nun /' (fur gewohnlicb wenigstens) un- 

bekannt ist, so lasst sick V nicbt berecknen. 


Percai'bonate. 

Kaliumpercarbonat, K 2 (' 2 ^(;» Kaliumsalz der in freiem Zustande 
nicht bekannten IJcberkoklensaure, entstekt durck Elektrolyse einer auf 
— 10 bis — 15^ akgekuklten, gesattigten Losung von Kaliumcarbonat 
am positiven Pol als amorpkes, blaulickes Pulver^). Das trockene Salz 
ist blaulich weiss, amorpk und ausserst hygroskopisck und entkalt stets 
mokr odor weniger Kaliumcarbonat und Kaliumkydrocarkonat bei- 
gemongt'-^). Beim gelinden Erwarmen zerfallt es in Carbonat, Koklen- 
dioxyd und Sauerstoff- 

KoD^O, = K2DO3 + DO2 + 0. 

In oiskaltom Wasser ist es fast okne Zersetzung loskck; mit Wasser 
von Ziimnertempcratur bildet es unter Sauerstoi'fentwicklung Hydro- 
carbonat. kkno scknelle Zersetzung erfolgt indess erst bei erkokter 
Toniporatur. In Alkokol ist das Salz nur in sekr geringem Grade 
Ids lick. 

Das Kaliumpercarbonat verkalt sick gegeniiber oxydirbaren Sub- 
staaizon wio oin Ox^da.tionsmittel. Jodkaliumstarkelosung wird durck 
foHtes Kaliumpercarbonat erst auf Zusatz von Saure geblliut, Blauung 
tritt indoHs auck oin, wonn die Losung zuvor bis fast auf 0^ ab- 
gokiiklt wird. 

Sckwcfolblei wird durck eine Ldsung des Percarkonats rasck zu 
Hulfat oxydii’i: 

(PbS 1 ^ PbS() 4 + 4K2OO3 + 4(^02), 

Indigoldsung wird ©ntfUrbt, Wolle, Seide und Baumwolle werden ge- 
bleicki 


D X J. (Jonstam und A. von Jlansen, ZeitBchr. f. Blektrockem. 3, 
M7, 445 (IHOO)* bokufH Boinigung kann man daa Halz ini IJeborscliuss 

in oinc' zimnliok concontrirto Kalilaugo oiniragon und einige Zeii bei —5 bis 
(lig(a*irin. Hierdiiroh wird das schwer Idsliclai Hydroearbonat in leickt 
Idslickc^B Kaliumcarbonat umgewandolt, so dass man nack dt^m Abflltriren 
der Lauge ein kauptsllcklick durck goringe Mengen von Kalilauge ver™ 
tmrelnigtes Product erhlllt, welche leicht durck Wasokon mit absolutem Alko- 
hoi entferni werden konnen* In vCIlig trockencun Zustande erleidet das Ka- 
Huinpi'rcarbonai nur sekr gering© odor gar keine Zersetzung. 
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Mangan- und Bleisiiperoxyd werden unter heftiger Saiierstoft- 
entwicklung reducirt nach den Gleicliungen* 

Mn02 “ 1 - K2C2 0t, = MnCOo -j- K2CO3 4 * O2 

PbOa 4 K 2 C 2 O 6 = PbCO^ 4 K 2 CO 3 4 O 2 

Silberoxyd zersetzt sich ebenfalls unter SauerstoSentwicklung : 
Ag ,0 + K,Q, 0 e = AgjCO, + K^COo + 0 

Mit verdunnter Kalilauge setzt sich das Kaliumpercai bonat auch 
bei niedriger Temperatur ( — 2*^) um in Kaliumcarbonat und Wasser- 
stoSsuperoxyd, welch letzteres in alkalischer Losung rasch unter Snaier- 
stofientwicklung zerfallt. 

K2C2O0 4 - 2 K 0 H = 2 K 2('03 + 1402. 

Bei hoherer Temperatur trlit sofort lebhafte SauerstolTentwick- 
lung ein. 

Verdiinnte Schwefelsaure zersetzt es in der Kalte iiach der 
Gleichung: 

K2C2O6 4 H2SO4 = K2SO4 4 2(^02 4 14 O2. 

Diese Eeaction dient zur quantitativen Bestimnaung (siehe unteu). 

Die Ueberkohlensaure scheint in Aether gerado so wio die lleber- 
chromsaure loslich zu sein. Fugt man unter Abkublon m 2 g Kalium- 
percarbonat V 2 S Phosphorsaure, dann Aether und oinigt! IVopfon 
Wasser, so indet eine ziemlich heftige Eeaction stjitt; giossi nuui da,- 
nach den Aether ab und versetzt ihn mit alkoholischer Kalilaiig(', so 
scheidet sich Kaliumpercarbonat als blaulichweissor Niedorschlag ak. 

Mit Kobaltchlorur giebt die Losung des Kaliumperoa,rl)onais cine 
grime Farbuiig und darauf eiuen griinon Niodcrschlag 4 

Quantitatiye Bestimimnig, 

Man bringt 0,25 g Kaliumpercarbonat in 3 {)()ccm kalte verdriimte 
Schwefelsaure (1.300), wobei unter heftiger Kohlcmdioxydentwicddung 
die Bildung von Wassei atofl’sup( 3 roxyd nach vorstohcuHler (lleielmng 

erfolgt. Das Wassej'stolTsupcroxyd iitrirt man mit j|^“Permaiigiuiai- 

losung nach S. 2114 

Die Titration lasst sich auch auf jodometrischcm Wcsgo imch S, 212 
ausfiihren. 


0 A, Bach, Chem. Oentralbl. B. 828, 1897, IL — R l\ Treadwell, 
Knrzes Tjehrbuoh d. anal Chem., S. 4J5 (1902). 
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(^iialitativer Nachweis. 

Die Cyanwasserstoffsaure (Blausaure) ist eine sehr scliwaclie Saure; 
ihro wasserige Losung rothet Lackmuspapier nicht, und aus ihren Yer- 
bindungeu mit den Alkalimetallen und denMetallen der alkalischen Erden 
wird sie sckon durch Kohlendioxyd ausgetrieben. Die wasserfreie 
Saure sowohl als die concentrirte wasserige Losung zersetzen sick be- 
sonders scbnell am Licbte unter Abscbeidung eines braunen Korpers 
und Ihldung von Ammoniak; die reine verdunnte Saure bildet dabei 
etwas Ameisensjiure. Zusatz einer sebr geringen Menge von Mineral- 
siiuro Oder von Ameiseusaure verhindert oder verlangsamt diese Zer- 
sotzung. Loncentrirte Mineralsauren, sowie kochende Alkalien zer- 
sotzen die Blaustiure unter Wasseraufnahme in Ammoniak und Ameisen- 
siiure: 

IICN 1 2 II 2 O + HCl = NH 4 CI + H.CO.OH 
II ON I 2112 0 + KOIl ==NH 3 + H 2 O + H.CO.OK. 

Yon don Salzon dor Oyanwasserstoff saure sind die der Alkalien und 
dor alkaliscben blrden, fornei* Queckeilber- und Goldcyanid in Wasser 
Idsllcb. Dio Yc'rbindungon mit don ubrigeu scliworen Metallen sind in 
Wasscn* uuldslicb odor scbwor Idslicb, losen sich aber sebr leicbt in den 
Lbsungon dor Alkalicjyjinido. Kinige Scbwermetalle, z* B. das Nickel, 
bildon dabei wirklioho Doppelsalze, Cyannickel - Oyankaliuin , aus 
wcdcdum aucb nacb langoroin Kochon der Ldsung das unldalicbe einfacbe 
Oyanicl, Ni(/y 2 , wieder ausfilllt, wonn man die Losung mit Salzsilure 
zersotzt (vergL Ikl I, H, 402). Andero Bchwermetalle biklen zunacbst 
(d)onfalls oin Doppolsalz, wie das Nickel, kocbt man aber die Losung, 
HO lludot oino Umsotzung in dor Woiso siati, dass beim AtisEuern mm 
koin (V^^Tiuu 5 tiall mebr ausMlt. Die ZuHaiunnMisc'l.zu ng der enistandonon 
Vorbindung ontHpriobi dorjonigen der llaloidsalze, indem diis Alkali- 
mcitall, z. li Kalium, mit oinem Sllurorest vorbunden isi, welclnn* das 
H(diweritiot?dl in Verbinchmg mit dom BEmmtlicdion Cyan ontbalL Dio 
anisprotdiende Wn.ssorstoflHliuro wird beim Zersei-ztm mit einer starkeron 
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Saure frei. Die wiclitigsten dieser Yerbindungen sind das Kobaltid- 
cyankaiium (Bd. I, S. 424), das Ferro- und Ferricyan- 

kalium, K 4 . Fe (CN)^^, , Fe^ (CN)i 2 (siehe weiter niiten). 

CyankaliuiQ und Gyannatrium scbmelzen beim Gluben iiiiier Luft- 
abscbluss okne Zersetzung; die Cyanide dor Scbwermetalle werden beim 
Gin ben alle zersetzt, wobei die Yerbmdungeii der edlen Metallc in Cyan 
nnd Metall zerfallen. Die Zersetzung ist indessen zunacbst niclit yoII- 
standig. Beim Glnken Yon Quecksilbercyamd vorEucbtigt sicLi Cyan 
■and Quecksilber, wahrend ein braunes PnlYer, das Paracyan, zuiuck- 
bleibt, welches dieselbe Zusammensetzung wie Cyan bat und sick beim 
Erbitzen in emem Strome von Koblendioxyd in Cyangas verwandelt. 
Cyansilber giebt beim Gluben Cyangas nnter Hinterlassung oinos Ge- 
menges von metalbscbem Silber und Paracyan silber, wclcbes nacb an- 
baltendem Gluben in reines Silber umgewandelt wird. Die Cyanide <ler 
unedlen Scbwermetalle zersetzen sich beim Gluben in StickstolT und 
Kohlenmetall. 

Alle Cyanverbindungen werden durcb Erbitzcu und Abdjuupfen 
mit concentrirter Scbwefelsaure unter Bildung von Koblenoxyd und 
Ammoniumsulfat zersetzt; 

2 K 0 N + 2H2SO4 + 2H2O = K2SO4 + (NIlOsSO^ 1 200 ; 
verdunnte Scbwefelsaure zersetzt die Cyanide der Alkalien und alkali- 
schen Erden leicbt, die der Scbwermetalle scliwierig. 

Die naobstebenden Keactionen gelion, mit Ausiiabme den’ Hbodaji-* 
reaction, niebt fur Losungen des Quocksilborcyanida, dosHon Vor- 
balten weiter unten besonders beaprocbcii wird. 

Silbernitrat erzeugt in der Losung dor freion Blaualluro od(5r 
in Losungen der Cyanide einen weissen flockigeii Ni(Kierschlag von 
Cyansilber, AgCN, unldslicb in Wasscr und ver'drinnter Sjilpotorsiluro, 
loalicb in Ammoniak, in Natriumtbiosulfai und in Cy.Mikalinm. IlamUdi 
es sicb daber um Nacbweis des Cyans im Cyankalium, so tnusa ho vbd 
Silberlosung zugesetzt werden, dass das zunlichst gobiidtdo Idslicdm 
Doppelsalz Cyansilber - Cyankalium (AgCN, K ON) YoUHtUmlig in dm 
einfacbe Cyansilber umgewandelt wird Stollt man die ftcaedion in 
umgekebrter Weise an, indem man die CyankaliumloHung in die Sllher- 
losung tropft, so tritt der Niederseblag sofort auf. Kroio Cy.m\var,Hcr- 
stoffsaure tlbersattigt man am beston zunllcbst mit Ammoniak, fiigt, 
dann Silberlosung hinzu und siLuert mit BalpotorsfUiro ati. (Litik 
und Mock el siebe weiter unten.) 

Durcb Erwarmen mit concentrirter Chlorwasscu-HtoffHllnro wire! dm 
Cyansilber unter Entwicklung von Blauskuro zersetzt. Dio Zorsatzimg 
m der Glubbitze wurde oben schon erwahnt. Durcb dm Ycrhalton in 
diesen heiden Fallen untersohoidet sich das Cyansilber von (Jblor-, 
Broin- und Jodsilber. 

Mercaronitrat Ellt graues metalliscbcs Queokflilber unter gloicb- 
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zeitiger Bildung von loslicliem Quecksilbercyanid (Unterschied von Clilor-, 
Brom- und Jodmetall): 

2 KCN + Hg 2 (NOa )2 = Hg -f Hg(CN )2 + 2 KNO,. 

Fugt man zu einer Losung von Cyanwasserstoft oder von Cyanid 
eino Losung von Ferrosalz, welcbe etwas Ferrisalz entbalt, also z. B. 
eine Losung von Eisenvitriol, welclie entweder durch Steben an der 
Luft theilweise oxydirt ist, oder welcher man einen Tropfen Ferricblorid 
zugesetzt liat, alsdann Kalilauge bis zur alkaliscben Reaction und sauert 
scbliesslicb mit Salzsaure an, so entstebt ein tief blauer Mederscblag 
von Borliji orblau, Fe 4 (Fe Cy(]) 3 . 

Die R-eaction, welcbe zur Bildung dieses Niederscblages fubrt, 
bestebt tbeoretisch darin, dass Ferrocyankalium auf Eisenoxydsalz em- 
wirkt* 

' SK^FeCya + 2 Fe^ Cl, = Fe 4 {FeCy,), + 12KC1 

Das buu’zu nothige Ferrocyankalium entstebt aus der Umsetzung 
d(is Cyankjdiums mit dem Ferrosalz* 

6 KCy + Fe SO 4 = Fe + Kg SO 4 . 

Nun entstebt aber, wie der Yersucb zeigt, der Niederscblag von 
Borlinorblau auf Zusatz d( 5 r Kalilauge, wobei die Farbe desselben indess 
(lurch di(j I^'arlx^ dos gleicbzeitig gefallten Ferro -Ferribydroxyds in 
Bhiiigrun verwandelt wird. L(dzterer Niederscblag lost sicb boim An- 
Hibujrn mit Sjilzsjiure auf, und die Farbe des ungelost bleibenden Ber- 
linerl)lau(}H triti luirvor. Obgloicb nacb den GleicJmngen die G(ig(inwart 
von nicht crforderlicb ist, tritt, wie vorbin (u*wabnt, die 

Bildung d<^H Ni(Hl(‘.r 8 cldages docb nur auf Ziisatz der Laugo ein. 

V(‘riniH(dit man dh^ Ldsung eines Cyanids mit so viel gelbem 
Scljwebdammonium, djiss sm gelblicJi erscbeint, verdampft auf dem 
WaHHtsrbiuh^ zur Tro(d<ne, so cntlialt dorRuckstand Scbwefelcyankalium: 

KCy 1 (NHO.H, 4KCyS + (NIIO^S. 

Wllhnmd dt‘S Eindampbms < 3 utlarbt sicb die Flussigkeit infolg(^ 
<l(U‘ /(mneizung (1(5H PolysulfidH. 

L()Hi man dtm Eiicksiand in vordClnnter Salzsaure und fugt emige 
Lropbm EiHcnuddorid binzu, so entstebt die blutrotln^ Fiirbung des 
I’liHcuirhodanidH. 

I'Vcdt^ BlauHliurcs vtmwambdt man vorlnm durcb Versetzen ibrer 
Lbsung mit etwas Kali- oder Nationluuge in Alkalicyanid. 

Di(we Et^atdion ist aucU auf die L 6 sung dim Quccksilbt^royanids 
itn wcmdbar, wail (lurch Zusatz des Scbwcdalammoniums Umsetzung in 
uiildsHclK^s Qu<K;ksilbarsuUid und Idaliohos Rbodanammoninm stattfindet: 

HgCy^ nr. %8 + 2Nn,CyH 1 (NIUS. 

Das Ammoniiiwiimnoguirid V(»rEllcktigt sicb wHbrend dos Ab- 
damplenH, und luw dam Rtlckstauda t^rhiilt man (lurch Auszielum tnit 
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Wasser die Losung des Rliodanammoniums, welche mit Salzisaure und 
Eisenclilorid gepruft wird. 

Auf unloshclie Cyanverbindungen lasst sicli die Rhodanrcaction 
nacli A. Frohde^) in folgender Weise anwenden. Man erhitzt eine 
kleme Menge Natriumthiosulfat am Oehr ernes Platindralites, bis das 
Krystallwasser entwicben ist und die Masse sicb aufblaht. Alsdauii 
bringt man eine Spur der zu prufenden Snbstanz hinzn und erhitzt 
kurze Zeit in der FJamme; sobald der Schwefel zu breimen anfangt, 
taucbt man die Masse in einige Tropfen Eisenchlorid, die man vorher 
verdiinnt nnd mit etwas Salzsaure angesauert bat, und erbalt alsdann 
um den Drabt berum die blutrothe Farbung des Exsenrbodanids, welcbe 
sicb allmablicb dui'cb die ganze Flussigkeit ausbreitet und constant 
ist. Hierzu muss aber Eisenchlorid in geiiugendor Metigo vorha-nden 
sein, weil ein Tbeil desselben durcb den aiis d(mi uberscbiissigen 
Scbwefeln atrium entwickelten ScbwefolwasserstoiT rcducirt wird. Die 
Aufscbliessnng des Cyanids berulit namlicb darauf, dass das PhioHulfat 
sicb beim Erbitzen in Pentasulbd und Sulfat zcrsetzt.: 

4 Na2 S 2 0,^ = Na2S5 -f- 3Na2S()j,. 

Das Natriumpeiitasnlfid wandelt das Cyanid, almlich wi(‘ Ixd dtu* 
Reaction auf nassem Wege, in Rhodanid um, z. B.: 

2AgCy + NasSs = 2NaCyS + Ag^S 2 S, 

wobei aber steis Pentasiilfid im Ucbcrscbuss ist, um die erwiilinie BiF 
dung von Scbwefelwasserstoil zu vcranlassein Erhitzt man di(^ Mausse 
nacb dem Binbringen dor Probe zulangc, so wird da,s g(5bild(‘to RluKlan- 
iiatrium wieder zerstort. Die Metbodo ist namontlich gooigind, Fyan- 
silber von Ohlor-, Brora- und Jodsilbor zu untorscbciden. 

Es wird als selbstverstandlicb vorausgesoizl, daas k(hiu» HiicikstoiT- 
baltigen organiscbcn Substanzen, z. B. Horn, ztigegeii Hind, weil dii'.se 
beim Zusamraenschmolzcn mit Natriumthiosulfat Uh(Kbiiinatrinm bilden, 
Da aucb Leucbtgas Cyan entbaltcn kann, so ist die Anwendun", (‘iiu'r 
Spiritusflamme ratbsam. 

Eine Reaction, welclio nicht so einpiindlndi ist wio dh^ vorHtelunnU'u, 
welcbe aber zur Erkonnung von Gyanalkali noben Forrocyarti- 
kalium dienen kann, bestebt darin, die inassig oouciratrirb^ LoHUng 
mit ein wenig Pikrinsaurelos luig (1 Tbl. Pikrinsilure, 250 Tide, 
Wassor) zu kocbcn, wobei die FlUssigkoit eich dundt dan eniHtcdnuidci 
Kaliunisalz der Pikrocyamin- odor fsopurpinsnnM' dunkelroili fllrbt 
Damit die Rotbfarbung xiicbt durcb die gtarko (lollitobung der Pikrin- 
sauro verdeckt oder gcstdrt wird, darf man bei (regmiwart vcm imr 
wenig Cyanid nur so viol Pikrinsauro zusatzen, dass die I^dsung elmn 
gcilb gefarbt orHcheint. Di(‘ rotbe Pilrbung tritt alsdann hllnfig erst 


0 iXeitHcIn* f. anal. Chem, 2, iUVI (IHOa). 
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beim Erkalten nnd langeren Stehen der Mussigkeit ein. Ferrocyan- 
kaliuni giebt die Reaction nicht. 

Nach den Versucben von A. Link und R. MockeP) ist die 
Rhodanreaction bei weitem die empfindlichste. Man erhalt nock erne 
geringe Rotbfarbimg bei einer Verdunnung von lHCy:4000000 H^O. 
Man muss nur, wenn es sick um den Nackweis von Spuren freier Blau- 
saure kandelt, der mit Sckweielammonium vermisckten Losung einen 
Tropfcn Natronlauge ziisetzen, um die bei der Wasserbadtemperatur 
mogiicko Verflacktigung des Rkodanammoniums zu verkindern. Lie 
wasserige Losung des Abdampfruckstandes mackt man mit zwei bis 
droi Tropfeii Salzsaure sauer und lasst sie dann vor dem Zusatz des 
Eisencklorids eiiiige Minuten steken. 

Wie sckon erwaknt, lasst sick das Cyan in Losungen des Queck- 
siibercyanids nickt diirck die genannten Reactionen, mit Ausnakme 
den* Rliodanrcaction, nackweisen. Man kann die Losung auck durch 
Sckwcfelwjissorstoi! zersetzen, das Quecksilkersulfid abfiltriren und kat 
daun eino Losung von freier Blausiiure, in welcker sammtliche ange- 
fiilirte Reaniionen, am cmfacksten aber die Rkodanreaction , angestellt 
vvorden konnen. Da,s Quecksilbercyanid giebt mit SckwefelwasserstoiSE 
direct scliwarzes Sulfid und unterscheidet sick dadurck vom Queck- 
Hilbcrclilorid, welclies der Rcihe nach eiue weisse, gelbe, orange, braune 
und zultdzi schwa, rzo Fallung giebt, xndem, so lange noch ungenugend 
S<!hweFolwa,8scrstofl‘ zugesetzt ist, sick Loppdvorbindungon von Cklorid 
und Huirid bilden. 

QuockHillxToxyd lost sick scliou in der Kalte m fjosungen der 
BlaustUtro sowio der Alkalicyanide zu Quecksilbercyanid. Bei letzterein 
LoBungsprocess kildet sick Alkalikydroxyd * 

2K(ly llgO + = HgCya + 2KOIL 

Dio LoHUngon des QiK'cksninuoyanidB werdon also auck nickt durck 
Alksdlhy<h oKyck' gofdllt, ebonso wonig durch Alkalicarbonate, Ammo- 
niak od<‘r Jodkaliuin, wodurck sick das Qiuicksillxircyjinid ekenfalls von 
don iU>rig(!n QmuJvsillxuHjdzi'n untorscheidot. 

AuHHor durck Hckwofelwassersioff und Sekwef el ammonium, wie 
Hokon orwiiknt, wird (^biockHilbcrcyanid auck durck Salzsaure miter 
Fiitwickkmg von Blausauro zersetzt, von verduimter SekweMstoo 
dagogon wonig. Wio Kalzeiluro wirkt auck OxalsHure odor verddnnto 
SchwofolHliurci in Cogonwart von Ohlor natrium, so da,sR man mit dicsen 
Misekungem dui Iflausliuro, wonigstous zuin grossten Thoil, abdestilliren 
kaiUL Yorhalten ist wicktig far den Nackwois dos Cyanguock- 

sillau's in orgamiHohoai Masson koi VorgiftungHfallen, indoin Spoisen odin* 
dor MagcaunliaJi, wololn^ g<^wdknl!<'li Kooksalz onikalten, koim Dostilliren 
mit OxalHfluro (odor auck mit Wcinsiluro) oin bk'uisjlurehali.igos Dostillat 


*) ZoitHchr. f, anal Uhom. 17, 456 CIH7S). 
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liefern, vergl. aucli P. C. Plugged). Die Eigenschaft des Quecksilber- 
cyanids, in Aether loslich zu. sein, wird henutzt, nni dasselbe von in 
Aether unloslichen Cyanverbmdnngen (Ferro- und Ferricyankalinra) zu 
trennen, siehe H. Beckurts^). 

OeTficMsaHalytische Bestimmimg der Cyaiiwasserstoffsaiire. 

Freie Blausaure lasst man in eine uberschussige Losung von 
Silbernitrat laufen, sauex't mit Salpetersaure an und lasst das Oyan- 
silber ohne Erwarmen absitzen. Den Niederschlag liltrirt man eniw(‘der 
auf einem gewogenen Filter ab, wascht nut kaltein Wasser aus, 
trocknet bei 100® und wagt, oder man filtrirt ihn auf eiiic^m mcht ge- 
wogenen Filter ab und verwandelt das Cyansilbcr duroh Gliihcn iin 
Porzellantiegel bei Rothgluth bis zum constantcn Gewichi in luetailisches 
Silber. 

Die wasserige Losung ernes Cyanids wird in derselben Weisc bt^- 
handelt. Man kann indess auch die Silberlosung zur Oyamd losung 
fugen, wobei alsdann der Niederschlag erst erschoint, wtmn inohr Sillun* 
vorhanden ist, als zur Bildung des Doppelsalzes crfordorlicli ist (vorgl, 
S. 668). Die Cyanidlosung oder die Silberlosung vor vollsilindiger 
Ausfallung anzusauern, ist nicht zu empfelilon, wcil lucu-durcli Verlusle 
an CyanwasserstoEsaure entstehen kdnncn. 

Maassanalytische Bestimnuuig iiacli Liebig. 

Diese in der Technik am moisten benutzto Mtdhodo griiiKlot Hi(;h 
auf das S. 668 erwahnte Vcrhalten einer Cyanidlosuiig beini Zusatz von 
Silbernitratlosung, wonach die Fliissigkoit so hmgo klar bleibt, Ins 
alles Cyanid, z. B. Cyankalium, in das Doppolcyanid Cyjinsilbtn^-C^yau- 
kaliuiu iibergefuhrt ist: 

2KCy 4- AgNOs = KCy, AgGy h 
KCy, Ag Cy + AgNO;i = 2 AgGy } KN0j{. 

Die Endreaction bestcht also iin Auftretem einer Trtibung von 
Cyansilber. Da nach der ersion dor boidon Gleicbungtm I Mol SiU)er- 
nitrat 2 Mol Cyanid odor Cyanwasserstoff enlsprichi, so zoigi I com 
Vio-Normalsilberl68ung (16,869 g AgN();i im Llior) 0,005 308 g CJyan- 
wasserstoE an. 

Zur Ausfiihrung dor Titration oim^r Ldsung von Cyan u .us, pi ‘.i off 
nach dem ursprunglichon , moist noch iingi^waiidten Varfalircui, versedzi 
man ein abgemessenes Volumen der Losung, wtdehes ungeMlu* 0,1 g 
HCy entlialt, mit Natron- odar Kalilauge bis zur si, ark alkalisehtui En- 
action, ksst die Silbcn losung so lange unter UmBchdttidn iiiniliesHon, als 

Zeitsolir. f. anal. Oliem. 18, 40H (1B79). -- Kbonda 23, U7 (IHH4); 
36, 743 (1897). 
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der Niederschlag von Cyansiiber sicii noch aufl5st, und erkennt am Auf- 
tretcii emer bleibenden, opalisirenden Triibung das Ende der Pieaction. 

Bemerknngen. Beim Abmessen von Blaiisaure setzt man an! 
die Pipette ein mit kornigein Natronkalk oder mit einer Miscliung voii 
Glanbersalz nnd Kalk getulltes Rolirchen. Der Znsatz von Alkali! auge 
bat den Zweck, das zur Bildung des Doppelsalzes notliige Cyankalium 
zu bildcn. Obne diesen Znsatz kame das Princip der Metbode niclit 
in Anwendnng, denn man musste in diesem Falle, wo das Cyansiiber 
nicbi gelost wurde, so lange Silberlosung zusetzen, bis kein Kiederscblag 
mebr entstande, nnd es entspraclie 1 Mol. AgNOj 1 Mol. HCy. Die 
Titradion ware dann die gleicbe wie die der Chlormetalle. Das Liebig - 
scbe Verl'abren bat aber gerade den Yorzug, dass die Endreaction im 
Ani’treten einer Trubung m einer klaren Losung bestebt, anstatt ini 
Aiisbleiben einer Eallung in einer truben Flnssigkeit. Die Gegenwart 
von Cblorid ist nicbt scbadlicb, weil die Reaction in der Weise ver- 
laufi., dasH nnr Cyansilbci'-Cyankalinm gebildet wird nnd nacb dessen 
vollstandigor Bildung sicb Cyansiiber als Endreaction ansscheidet, 
g(irad(‘. so, als wenn kcin Cblorid vorbanden ware Deniges bat dieses, 
wu^ weiter nnten ausgefubrt wird, tbeoretiscb nnd experimentell nach- 
gc'wiesen. 

Die 3bira,tion nacb Liebig bat den Uebelstand, dass das beim 
Ziisatz d(T SilberbiHiiiig sicb ansscbeidonde Cyansiiber wegen seiner 
kriinu'ligon Ib^scbaiTenbeit iianientlicb gcgen Ende der Operation sicb 
mir langsjun im noch vorbandenon uberscbussigen Cyankalium anflost. 
J. VoJbartn) batto scbon anf diesen Pnnkt anfmerksam gemacbt nnd, 
nm (dno scbnelleri^ Losung des Cyansilbers, sowie cine deutlicbere End- 
reaction zii orziolen, die Anwendnng viol verdiinnterer Silberlosung 
(unprohlem In diesom Falle muss die Silberlosung aber abgewogen 
wc.rtbm, W(*il die Biirctten zu klein siud. Auch dUrfen keine Ammo- 
nitunsalzo zugegen soin, weil dici Kalilauge aus donselben Ammoniak 
i‘r(d maebt, welclu^s wegen seintu' losenden Wirkung anf Cyansiiber die 
AtislAUung des letzteren, also die Endreaction, verbindert. Man bat 
vtirsucht, di(^ Endrt^-action (lurch oiuen Zusatz von Cblornatrium als 
Indi(nitor zur la'isung zn verscbilrfen, in dor Annabme, dass sicb in 
diesem Fa,Il(', inudi cndblgter Bildung dea Doppelsalzes Cyansiiber- Cyan- 
kalium, Clilorsilber als Endrtumtion bildcn wurde. Abgeseben davon, 
du,HH di(^ Ibaudion ibatsdcblioli bierdurcdi nicbt verbessort wird, ist aucb 
die Annabme, dass sicb Chlorsilber bei d(U' Endnmci.iou ausscheidet, 
irrig, iu DtuiigcH*^) bat niimlicL uacbgewi(‘.s(m, erstens, dass in Gegcni- 
wari ?on llaloidsalz, sei (‘h Cblor-, Broiu- 0 (Um Jodka-lium, sicb kein 
Chlor-, Brom- oder JodHilbc,r in dor laiming bildeu kann, so lango no(di 
Cyenkelium im Ueb(n'S(dnis8 vorhatubm ist, sondern (him aich iininor 

Ann. (b Ohenu B)(), 49 (1H7H), -- D Ann. Ohim. ei cle Phys 17) 

Cl, OHl (1895), 

M<ah§d«w. U. 43 
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das Doppelsalz Cyansilber-Cyankalium bildet. Dieser Nacbweis grimdei 
sick aut den Vergleick der Biidungswarme des letztgcnannten Doppel- 
salzes roit den Bildungswarnien der Silberhaloide (AgCl, AgBr, AgJ); 
denn, da die Biidungswarme des Cy an silber- Cyan kali urns iininer grosser 
ist als diejenige des Cklor-, Brom- oder Jodsilbers, so muss sich nacli 
dem Princip der grossten Arbeit (Bertkeloij immer das geiiaiinie 
Doppelsalz bilden. 

Dass sick kein Haloidsilber in der Losung bilden kjuin, geht 
ubrigens aiicb aus dem quantitativen Verlauf der ditration hervor, 
welcker zeigt, dass in Gegenwart you Chlorkalium nicht mehr Silber 
verbrauckt wird als in Abwesenkeit desselben. In reiner Cyankalium- 
losung yerlauft die Reaction nach der Gleicluing: 

2 3^Cy + AgNOj = AgCy, KCy + KNO., 

in welcker 1 Mol. Silbernitrat auf 2 Mol Cyankalium verbrauckt wird; 
ersetzt man nun 1 Mol. KCy durck 1 Mol KCl, so inusste, wcmn die 
Reaction nack der Glcickung* 

KCy, KCl + AgNOa = AgCl, KCy j- KNOjj 

verliefe, dieselbe Menge Silber yerbrauckt werden, wie iin erstenm 
Falle; tkatsacklick aber wird nur die Halfie Yerbrauckt, Homit kann 
sick kein Chlorsilber unter diesen Umstanden bilden. 

Zweitens kat Deniges wieder durck Bcirackiung der tlun’iniBclum 
Verhaltnisse gezeigt, dass nack orfolgtcr vollatandigtT Hi Idling d(‘H 
Doppelsalzes Cyansilber- Cyankalium cm UelxTsckuss von Silken’, aiudi 
in Gegenwart von Clilorkaliixni , die Bildung von Cyansilker als Knd- 
reaction kewirkt und kein Chlorsilber gidallt wird, w(‘il die HildnngH- 
warme des Cyansilbers kei der Zersetzimg des Doppelsalzes grosser ist 
als die des Chlorsilbers. 

Ist Bromkalium anstatt Chlorkalium zugegen, so besii'kii desr dii^ 
Endreactiou bildende Kiederschlag aus einem (bniuHcb von Cya-nsilber 
und Bromsilber, wed die Bildungswarmon der beiden Salzt'. nahm* zu- 
sammen liegen. 

Entkalt die Losung dagegon Jodkaliinu, so beHicddi der Nicubn*- 
seklag nur aus Jodsilbor, weil desson I>i](lnngHvv:irm(^ grosser isi als 
die des Cyansilbers bei dor Zersetzung des DoppelsalzisH. 

Dieso tkeoreiiseken Folgeiangen hat Deniges durck Analyse ck*r 
die Endreactiou in den drei Flillon bildendem Niederschlllge auch expeiL 
menteli besiiltigt. 

Die Ariwendang des Jodkaliiuns als Indicator niacbt nun die Idira*- 
tion zu einer ausseyst sebarton, wetm man niebt in (b'/nmwart eines 
fixeu Alkalis, sondern in aminomakaliscb(*r Ldsung iitrirb In dicHtun 
Falle Idst sick das vorulxTgebend ausfallende Cyansillau' leieht auf, 
wiikrend infolga dor Unloslichkcut des Jodsilbers in Annuontak tlie 
Endreactiou nut aller Besiimmtheit anftrii.L Die 'ritration kann anstatt 
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in wasscriger Losung auch in alkoholisclier Losung bis zu 75 Proc. 
Alkohol enthaltend ausgefulirt werden. 

Die Titration der wasserigen Cyanwasserstoftsaure nach 
Deniges gestaltet sicb demnacli so, dass man ein etwa 0,1 g HCy ent- 
haltendes Volumen derselben zu einer Mischung von 1 00 ccm Wasser 
und 10 ccm Ammoniak fiigt, etwa lOTropfen einer 20 proc Jodkalmm- 
losung zusetzt und darauf mit i 'lo'^ormalsiiberldsung bis zur bleibenden 
Triibiing titrirt. 


Maassaiialytische Betiimiumg* der Cyanide der Alkalieii^ der 
alkaliseheii Erdeii^ der loslicheii Doppelcyanide^ sowie 
uiildsUclieii Cyanide. 

Nimmt man als Beispiel fur die Analyse der Alkalicyanide das 
wiclitigste derselben, das Cyankalium, in reinem Zustande vorausgesetzt, 
HO lost man eine gewogene Menge zu einem bestimmten Yolumen in 
Wassor auf, und benutzt eincn aliquoten, etwa 0,1 g KCy enthaltenden 
Tbeil zur Titration. Nach dor Liebig’schen Methode verfabrt man 
dann, wie S. 8 beschrieben wurde, mit dem Unterschiede, dass keine 
Alkalilaugo zugesctzt wird. 

Nack Deniges fiigt man zu 100 ccm Losung, welclie etwa 0,1 g 
KGy entbalicn, 10 ccm Ammoniak, die oben angogebene Menge Jod- 
kalium und titriri. wie beschrieben. 

Dio Losung der (lyanidc der alkalischen Erdon zersetzt man mit 
8oda, in Gegonwart von Magnesia unter Zusatz von etwas Natronlauge, 
bringt das Oanze durch Viirdunnen auf ein bestimmtes Yolumen und 
titrirt in einoin aliquoten, abfiltrirten Yolumen das Cyanalkali nach 
Liebig, odor benser nach Deniges auf Zusatz von Ammoniak und 
Jodkalium. 

A us don fviosungen von Doppolcyanidon , wie Ziiikkaliumcyanid, 
kann man das Metall durch Schwofelalkali fallen; nachdem man im 
Filtrate voin Motallaulfid das iibersebtissige Alkalis ulfid durch Blei- 
carbenai eiiifernt hat, titrirt man mit Silhcrlbsung. 

Aus uiileslichen, durch Salzsilure zersetzharen Cyaniden 
man dici Cyanwa^sserHioitsauro miitelst eines Destillationsapparatcs 
in voig(‘l<‘««lc verdtlnnte Kalilauge iiber. Da die Cyanwasserstohsaurc 
jedoch bei Gegmiwari freior S^uren loicht theilweisc in Amoisensauro 
iibm'gelit, so llisst man die Halzsiiuro wahrond der Destination aus einem 
Habntrichter aur ti'opfenweise in den Dostillationskolben ausfhessen, 
HO dass also wilhrend dia‘ Ilaupiperiode der Destination koine froio 
Salzsilure zugogen ist, xmd dass gogen Ende, wenn die Salzsilure im 
UeborschuHS vorbanden seinmuBS, die CyanwaBserstoflsS-ure tiberd<*stilliri 
ist* Das im Destillate enibaltene Cyankalium wird wie vorbin angogi'bim 
titrirt. 

Da Cyanq uecksilber weder durch Silbernitrat, nocli durch Jod- 

4:1 
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kaliiim oder durch. Alkalien gefallt wird, so sind die beschriebenen 
Bestiminungeii auf dieses Salz iiicbt anweiidbar. Man sclieidet daber 
das Quecksilber durch Schwefelnatrmm ab. Das Reagens darC keiii 
Polysulfid enthalteu , weil sich sons! Schwefelcyanalkali bildeii kaiin, 
wodurch also bei der Titration zu wenig Cyan gefuiiden wurde. Da 
Schwefelamraonium mehr zur Bildung von Polysulfid gencigt ist als 
Schwefelnatrium, so giebt man einer frisch beieiicteii Losung des leizteren 
Beagens den Vorzug, die man erhalt, indem man 10 ccni Naitronljiiige 
(specifisches Gewicht 1,08) mit 25 com Wasser verdumit, die Losung mil, 
gewaschenem Schwefelwasserstoiigas sattigt, lOcciii der aaigmvaaidten 
Natronlauge hinzufugt nnd das Gauze zu 1 Liter verdunnt. 

Man lallt die Losung von etwa 0,5 g Quccksilbercyaiiid in einoin 
200 ccm-Kolben auf Zusatz von 5 ccm der obigen Nadroiiljuigo mit 
25 ccm Natriummonosulfid (siehe vorhin), ubcrzcugt sicb mittelst Hlei- 
papier, dass wirklich ein geringer Ueberschuss des Rea,goiis vorlia.n(l(‘n 
ist, und entfernt den letzteren durch Zufugon von 10 ccm einer 10 ])roc. 
Losung von Zinksulfat und etwa lOTropfen Bleiessiglosiing. Naadidtim 
man mit Wasser bis auf 200 ccm verdunnt hat, filirirt imui, lugt zu 
100 ccm des Filtrats 10 ccm Ammoniak und titiirt aiif Zusatz von Jod- 
kalium als Indicator wie beschrieben. 1 ccm Vio " 

= 0,02505 g HgCyg. 

Zur gewichtsanalytisclien Bestimmung des Quccksilbor- 
cyanids versetzt man nach H. Rose und R Finkener’) di(^ LoHung 
des Quecksilbercyaiiids mit einer aminoniakalischon Lonung von 
Zinknitrat (etwa 2 Thle. Zinksalz amf 1 Thl. Que-cksilbtirHalz) und fugl/ 
nach und nach Schwefolwasserstoil liinzu, bis durch iVnuu’tm Zusatz 
eine weisse Fallung von Schwefolzinic ontHtobt, welc/h(‘* also anzoigt, 
dass sammtliches Quecksilbersulfid gefi'dlt ist. Dor Snlfidnicidc'rHcddag 
wird mit sehr verdunntom Ammoniak aiiHgow.ischen. Das Filtrat, in 
wolchem das Cyan als Cyanzink entbalton iat, wird init flberHchnHHig<‘r 
Silbernitratlosung versetzt und daraiif mit vorduimtcn* SchwcdclHiiuia* 
angesauert. Das Cyansilbor waacht mam zuorat durrdi Dtuiiuitirtm un- 
vollstandig aus und erhitzt es hi(5rauf, zur ZerHolzmig von milgolVilltmn 
Cyanzink, mit einer Losung von Silbornitrat. Da, a AunwaHchon mid 
die weitere Behandlung geschieht wie 8. 672 bt‘Hchri(d)<m wurdo, 

Ilandelt es sich um Bestimmung doa QueckHillH^rH, ho L'mi imui <11(5 
Sulfide m Konigswasser, verdunnt, um dio Fin\\iikmi-‘ dor fdmr- 
schtissigen Salpetersimre bei der nacbfolgendon Reduction abzuHcli wllohon, 
stark mit Wasser und Mit das Queckailbor uIh Cldoriir nach Bd. I, H. 47. 

Maa,Hsa-nalytisclie Bestimmung den Cyan waHH(U*Kiol I'h 
na,ch Fordos und Gelis‘0* 

DicHO Metliode, welcbo nur in gewissen Fallen tdnim Vorzug vor 


Zoitsclir. f. anal. dhem. 1 , 2H8 (1802). Jouru. do Vliimtu ot d« 

dhirn. 23, 48 (1858). 
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dor Silbermetliode hat, beruht auf der Zersetzung des Jodkaliiims durch 
iieios Jod iiacli der Gleichung- 

KCy + = KJ -f JCy. 

Erne Cyankaliumlusimg, welclie man mit Jodlosiing versetzt, wird 
erst gelb gefarbt, wenn die Umsetzung im Sinne der vorstehenden 
Gleicbmig yollendet ist Als Endreaction benutzt man die aiiftreteiide 
Gelbbirbiing und erhalt auf diese Weise genauere Resultate als bei Zu- 
sadz von Starkelosung, weil das gebildete Jodcyan ebenfalls Jodstarke- 
reatction ginbt | vergl. auch S. 685 ^)]. Zur Bestimmung von Cyankaliiim 
lost ina,n nach F Mohr 5g Salz in 500ccm Wasser, nimmt 5 com der 
Losung (= 0,05 g KOy) und fugt mit Kohlendioxyd gesattigtes Wasser 
(z. B. Solters wasser) hinzu, urn freies Alkali, auf welches Jod einwirkt, 
in llydrocarbonat uberzufiihren. Alsdann titrirt man mit Vgo'^ormal- 
jodlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung. Kohlensaurehaltiges Wasser 
muss a,uch zugesetzt warden, wenn freies Ammoniak ziigegeii ist. 
Amnioniumsalzc storen die Reaction nicht. Anstatt des kohlensaure- 
haJiigim Wassors kann man bei Gegenwart von Aetzalkali allein auch 
^^2 Is riumh,\ dio(!a.rbonai zusetzen. 

Soil IVeio Bla.usa.ure bestimmt werden, so macht man die Losung 
uut(‘r Beoba.cliiung des gcnannten Vcidunuungsverludtnisses mit Natron- 
laugti schwa.<5b a.lka]isch, fiigt kohlensaurehaltiges Wasser hinzu und 
V(M’lahrt wi(i vorlilu. 

I)ieH(^ MetJiodo hlsst sich nach Moldenhaiier (loc. cit.) gut zur 
dirtwltm lieslimmung des Quccksilbercyanids beniitzeii, indem man ein 
Volumeii von otwa. 400 com I^osung, enthaltend etwa 0,1 g Sa.lz, mit 
Viu”Norma,Ho(ll()Sung titrirt. Wenn sich dabei rothes oder gelbes Queck- 
Hilborjodid a.usRcheidet, was vorkonmt, wenn mehr Quecksilber m Losung 
ini, a.lH dor Formol lIg(GN )2 eutspricht, so lost man dasselbe durch 
ZuHadz von otwa.B Jodka.lium a.ui‘. 

Aim oinor L<)Sung von Z/inkkaliumcyanid braucht bei Anwendung 
dusser Motliodc da.H Zink nicht abgeschieden zu werden; man versetzt 
mit Nadriumhydro(;arbona,t und titrirt mit Jodlosung. Dieses Veri'aliren 
ilndfd An\\(Mului\g bei der Untersuchung <ier cyanhaltigon Laugen in 
der ()}oldoxtra.ctiom 


Oyanato. 

Quaiitadiver Na,chweis. 

Dio Salze dor ()ya,nHauro, (JNOII, haben fhr die analytische Chemio 
praktische Bodeutung, well sio im Cyankatiiim a,ngetroiTen werden und 
bei der Wm’thbestimnuing dieses Productes in Fra.ge korarnen. 

K.dium<‘yana.t bildetsich bei der Reduction von Metalloxyden durch 

D Mohr-OlaiBcm, ''ritrirmethode, H. 5^2 (7. Autl, 1896) u, V. Meinekc, 
ZidtMir. f. imorg. V,l\mx, 2, 157 ff. (1892). 
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schmelzendes Cyankaliiim (sieke S. 656). In fester Form smd die Alkali- 
cyanate selbst bei dunkler Rothgluth ziemlicb bestandig 

Salzsaure oder Schwef elsaure zersetzt die Cyanatc unter Auf- 
braiisen von Koblendioxyd mit derselben Leichtigkeit wie Carbonate, 
gleicbzeitig bildet sick das Ammoniiimsalz der angewandten Sanre* 

KCNO + 2HC1 + H2O = KNO, + NH4NO3 + CO2. 

Zersetzt man das feste Salz mit concentrirter Saaire, so reisst das 
entweickende Koklendioxyd etwas iinzersetzte Cyansaiire mit nnd kat 
mfolge dessen emen steckenden Greruck. Zii quantitativen Zweckeii 
darf daker nur verdnniite Saure bemitzt werden (sieke weiter iiiiteii). 
Die Bildung von Ammonium salz 1st ebenfalls zu beackten, weiin es 
sick, wie weiter unten besckrieben wird, um eine KalibcbCmmung 
kandelt (S. 681). 

Silb emit rat fallt aus der Losung eines Alkalicyariats weisses 
flockiges Silbercyanat, welckes im Gegensatz zuni Silbercyamid in 
Salpetersaure ziemlick leickt loslick ist (wicktig fiir die quamtitativo 
Bestimmung von Cyanat neben Cyanid). Ammonia, k lost Si]bor(*yaiia,i 
wie Silbereyanid. 

In anbetrackt der leickten Zersetzbarkeit der Cyanati(>Hiingen 
mtissen die zur Bestimmung dienenden Ia'^vi Irisck boreitot scin. 
Die Zersetzung erfolgt nack dem Sckema: 

2KGN0 + 4H20 = K2C0, + 

Die quantitative Bestimmung der Cyanato sieke bei d(*r Analyse 
des Cyankaliums. 

Analyse des Cyankaliums und Beslimnusni!;’ ven Cyanatc nelHm 

Cyanid. 

Auf die Bestimmung des Gyanats ini Gyankaliuin wuni<^ Frillmr 
kein Gewickt gelegt. Seitdcm aber das Gyankalium oin ho bedeutcmder 
Handelsartikel fiir die Photograpkie, Galvanoplantik und nanKmiliidi Rh’ 
die Goldgewiunung geworden ist, bildot dasselbc^ a,uck den Geg(niiHtand 
genauerer Untersuckungen. In der PlH)i()gi,i,|)hie sowokl wio au<;h 
kauptsacklick in der Galvanoplaslik dicnt das Product zum Anllrmmi 
von Silbersalzen, welcke alle darin loslick sind. Die Gokiexfraction 
bernkt auf nackstehencler Reaction: 

4KGN + 2 Au + 0 + HaO = 2 KAu(GN )2 F 2 K()IL 

In alien Fallen also kommt nur der Gekalt an (Cyanid als werik- 
hestimuiend in betrackt, welcher innerkalb grosser Grenzen sckwaukt 
Ale Beimengiingen entkillt das Hand elsprod not Alkalicarboiiat, Alkali- 
cyanat, OhloralksJion, Alkalisulfid uud Gyarmatrimn. Da lotztercs Hak 
Fur die Pecknik bei den moisten Anwtmduugeu dieselbe Wirkuug kat 
wio (bis (<ya,nkalium, so bcrecknot man gewdknlick den Gesawuntcyau- 
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geluilt eiixfach auf Cyankalium, wobei es dann vorkommen kann, dass 
eiii Product, trotz erbeblicker Verunz^emigungen, bei emem genugenden 
Gehalt an Cyannatriiim mehr als lOOprocentig gefundeii wird, weil 
25,84 ON, auf NaON berecbnet, 48,72, auf KCN berechnet bingegen 
64,70 geben (der tbeoi’etiscbe Gehalt des Gyankaliums ist 39,94 Proc. 
CN). Was den Gehalt an Alkalicyanat anlangt, welcher fur die Tech- 
mk nutzlos ist, so stort derselbe die Bestimmung des Cyanids niclit, 
weder bei der gewichtsaiialytischen Cyaiibestimmung, da das anfangs 
gefallte Silbercyanat in Salpetersaure leicht loslich ist, nocli bei der 
meist gobrauchhclien Titrinnethode, da sich in diesem Falle das Cyanat 
■wie Chlorid verhalt (siehe oben S. 673). Die Bestimmung wird jedoch 
notliwendig, w^enn es sick um eine Gesammtanalyse des Productes 
haiidolt. Mit d(n- Bestimmung you Cyanat neben Cyanid haben sick 
eingolumder befasst. A. H. AllanD) Feldtiuann und BetteP), 
J. W, Moll or:*'), e. Victor^), 0. Ilerting'O- 

Enthalt das zu nntersuchende Cyankalium Scliwefel in Form von 
8ulE(l, so scliuttelt man die Losung von 10 g des Salzes mit einer 
kl( 5 inou Mongo von frisch gefalltem Bleicarbonat oder von Wismuth- 
hydroxyd. Lotzteros erhalt man, indom man entweder Wismuthnitrat 
mit WasBor vorrcibt und Ammoniak im Ueberschuss hinzufilgt, oder 
indom man basisches Wismuthnitrat mit Natronlauge zersetzt und in 
beidon Fallon den Niederscblag mit Wasser auswascht. 

Man filtrirt vom Sulfidnioderschlago ab, welcher eventnell zur Be- 
stinnuimg des Sohwefcls dienen kann, und bringt das Eiltrat auf 
1000 ccnu Haudelt es Hich nur um Bestimnuing des Cyanids, so titrirt 
man 50 ( 5 cm der Usung (— 0,5 g Substanz) auf Zusatz von Ammoniak 
und Jodkaliuni mit 1 ccm der 

verbrauchton Silberlosung ontspricht 0,01294 g KCy (vergL S. 672). 

Ztir Ib^siimmuiig dos Gyanats neben Cyanid benutzt Mellor die 
von Allen augogobeno Methode der Cyanattitration, wclclie daiaul 
ix^ruhi, das (lurch ilborschiiHsige Silberlosung gelallte Silbercyanat aiis- 
zuwasclion, in (druir gomosscnoxi Mcnge l^orma]Hal[)c;teisuui(} zu losen 
und die uboiHcbuHHlgc' Salpetersaure mit Normalnatronlaugo zuruck- 
zuiiirircm. Demnacli filllt Mellor Cyanid und Cyanat durch Silber- 
l58Uiig aus, bohamlolt dcm Niodcrschlag voii Silbercyanid unci -cyanat 
mit NormnlHu-lpotcu Huiin*, wolcho nur das Cyanat auflost, und titrirt die 
uberHcdulHHigt^ Halpotersiiunj zurhck. Das Auswaschen do.s gomongton 
SillHumi<‘d(irB(ddagOH muss mit oiskaltom Wasser geschehen. Ueber die 
!bM!hi.;ung(m zur vollHtandig(jn Losung des Hilbercyanats neben dem 
Cyani(i duroh Salpcxhu-sllurc siiid die Vorschril’ttm verscliioden. Mellor 
digorirt bei 50^ ohno Angabe dtm Dauer dor Bebandlung. Her ting 


L Commercial Organic Analytic 3, 4B4 (IBUn) — ) Proc. of the UmuL 
and Metallurgical Hoc. of Houih-Africa 1 , 274 (1B94 bis 181)7). — ) /mischr. 

f. mml. Ohmn. 40, 17 (linn), "" 

f. angew. (Ihcnu. lUOl, H, 585. 


■•) Kbiilida 40, 402 (11)01). — •) iiuitschr. 
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halt mit C. Moldenhauer ein wenigstens einstundiges Eriiitzeu 
dem Wasserbade fur nothig. Victor dagegen bewirkt die Trennung 
ohne jedes Erhitzen in schwach salpetersaurer Losung. 

Die Methode Ton Victor besteht darin, in zwei gleichen Volumen 
der Cyankaliumlosung einmal Cyanid und Cyanat in der wasserigen 
Losung durch ein gemessenes Volumen titrirter Silberiosiing aus- 
zuf alien und das nicht yerbrauchte Silber im Filtrate nach Volhard 
zuruckzutitriren ; dann in der zweiten Probe nach Hinzufugen von 
Salpetersaure, also nach dem Auflosen des Silbercyanats, im Filtrate vom 
Silbercyanid wieder das in Losung befindliche Silber nach Volhard zii 
bestimmen. Bei der letzten Titration wird man also mehr Silber in 
Losung finden, und dieses Plus eiitspricht dem Cyanat. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass sowohJ die Methode von 
Mellor als die von Victor nur in dem Falle direct anwendba,r smd, 
wenn der mit Salpetersaure zu behandelnde Niederschlag kein a,ndere8 
in dieser Saure losliches Silborsalz enthalt als Siiborcyaiiat. Gewdhnlich 
enthalt jedoch das Cyankalium Kaliumcarbonat, so dass d(5r Silbernieder- 
schiag aus Cyanid, Cyanat und Carbonat (neben Chlorid , wolchoH als 
unloslich nicht in betracht kommt) besteht Man -wimlo also nach 
beiden Methoden das in Salpetersaure losliche Silbercarbona.i a, Is Cyanat 
bestimmen, und, um diesen Felder zu vermeiden, muss die Kohhm saure 
Torher ahgeschieden werden. Zu diesem Zweck versetzt nuin du^ LdMung 
des Cyankaliums mit Calciummtrat; Baryumnitrat darf ujcht bimutzt 
warden, weil Baryumcyanai schwer loslich ist. Der Ni(‘(l('rHoidjig von 
Calciumcarbonat kann zur Bestimmung des im Cyankn-lium (iiithaUiniim 
Carbonats benutzt werden. Wenn das Cyankalium uuiBser ('arbonai 
aucli noch Kaliumhydroxyd enthalt, so mengt sich deni vorhiu gernumtiin 
Sdberniederschlag auch Silheroxyd bei, also eine Siibstanz, wolohe ebmi- 
falls in Salpetersaure loslich ist Man setzt dahc'r dem Filirati^ vom 
Calciumcarbonat etwas neutrales, chlorfreies MagnesiuninlitM 1. lunzu, 
welches sich mit dem Kaliumhydroxyd in unidslicheH Magiuvsiumljs di o\ vd 
und neutrales Kaliumnitrat umsetzt Ob dieser Zusatz m'lthig ist, 
erfahrt man durch eiiieii qualitativeu Vorsuch, indern man tune Frob© 
der Losung mit Calciumnitrat fallt und zum Filirat vom (’adcimn- 
carhonat Magnesiumnitratlosung hinzuFugt. 

Man yerfahrt also unter Anwendung der Mnihodo von Victor in 
iolgender Weise. 100 com (=l,0g Suhstanz) der nach S« 67!) be- 
reiteten Losung werden mit einer Calciumnitrailnsung hx .irt-rin/M-m 
UeberschuMs, und wenn nothig, auch mit etwas MagneHiumniiraUr>sung 
versetzt Man filtrirt ab, wilscht den Niederschlag aus und bringt dm 
Filtrai auf 200 cenu Man theilt das Filtrat genau in zwei niUfioii und 
bnngt |ed(' (=0,5g) Substanz in ein Kdibchon von 200 ccim Zn jodcr 
dieser Ldsuugon fiigt man ein gleiches gomesseues Volumen Vjo-NtirmaL 

D tunge-BOckmann's chera, techn. Unt.-Metli. I, 4 HK (♦% AufI* IHOD). 
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silbeiiosiing, welclies mehr als liiiireicliend ist, um Cyanid nnd Cyanat 
zn fallen, und versetzt eine der Proben ausserdem mit etwa 10 ccm 
verdunnter Salpetersaiire (spec. Gew. 1,2). Diese Probe erwarmt man, 
inn der vollstandigen Losung des Silbercyanats sicher zu sein, etwa 
eine Stiinde lang aiif dem Wasserbade, lasst erkalten und fullt beide 
Proben nut Wasser bis auf 200 ccm. Beide Fiussigkeiten werden dnreb 
trockene b liter abfiltrirt und in aliguoten, gleichen Tbeilen der Filtrate 
das bilber nacb Yolbard (Bd. I, S. 9) bestimmt; hierzu muss aucb der 
bis dabin niclit unit Salpetersaure yersetzte Tbeil mit dieser Saure an- 
gesauert werden. Wareii m der Probe, in welcber das gefallte Silber- 
cyanat durcb Salpetersaiire gelost wurde, ^cem Vio“^"oi'^Balsilberl6sung 
geluudeii worden und in dem anderen v\ so enthalt der aliciuote Tbeil 
des b iltrats (i? — v') 0,00806 g Kaliumeyanat, eine Menge, welcke auf 
das Gauze uniziirecknen ist. 

0. Her ting (loc. cit.) grundet eine Methode zur Bestimmung von 
Cyanat noben Cyanid aul die Zersetzung beider Verbindungen diirch. 
eine vSiiure und Erroittelung des Ammonia, kstickstoHs in dem bei der 
Zersetzung a.us dcmCyauat gebildeten Ammoniumsalze der angewandten 
Saure. 

Die Zer8(‘tzung des Kaliumeyanats durcb Salzsaure z. B. erlolgt 
nach dem Sobema: 

KCNO H 2 IICl IJaO = KCl + KbDCl + CO^. 

Das Kaliutncyjinid wird dabci einlach in Kaliuincblorid und Cyan- 
zersetzt, 

Man zersetzt die Losung von 0,2 bis 0,5 g des kaiiflicbon Gyan- 
kaliuiuH in oinigen Ciibikcontimetern Wassor mit verdiiiinter Salzsaure 
odor SchwefelsJiuro in einer Porzelbinscbale, verdampft auf dem WasHer- 
bade zur Tro(di.uo, lost den Riickstand in Wassor und bestimmt in 
dioHor Dcbsimg don Aiiiiti()iiia,kgeba.li. durcli Destination mit Natronlauge 
(Bd. 1, S. 868 bis 87 1), indem man das Ammoiiiak in vorgelegter V5- 
Normalschwefolsllure aufflingt nnd deren UebersolmsH mit ys-NormaP 
arumonude zurdektitriri Dio IDurecbnung des goFnndouen AmmoniakH 
odei* StickstoffH aid* Cyanat ergiebt sick ieicht aus der vorstobenden 
Oloichuug. 

Dio Bildnng von Ammoniaksalz bei der Zersetzung von Alkalicvi-nai 
dunsb oiuo Slluro ist zu bariicksiclitigen, wemi css nicb um Bcstiinmung 
YOU Kalium und Natrium im ('yankaliuni handolt. Dampft man 
zu dieHom Zwock 50 ccm der nach S. (>79 dargestelltcm csntHchwefclten 
LuHung naoh dem AnHau<srn mil SulzHlliLro oiu, so darf nicht untorlaHHen 
wordoii, dan IlilekHiand zur Vcrjagimg den gcsbildoten AinmoniumsalzcH 
Mchwacli zu. gUlhen, aha man die Timinung und BoMtimmung von Ka- 
lluin und Natrium vornlmiut (Bd. I, B. 841 ff.). Wenii aucb das Ciyun- 
niiirium flir dio meinton tecbniMchon Ven \v(‘n(lung<ui, naiuontliob I’iir die 
Golcbsxinudion, dicssolbo Wirkung bat wio dan Cyankalium, ho erweint 
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es sicli doch, nach R. Kayaer^), bei der galvaniachen Vergolduiig als 
schadlicii, mdenL tsich aciiwer loslich.es Katriuiu - Aurocyanid bildet, 
welches sich an dei' Goldanode abscheidet, Der Einfluis, welchen die 
Nichtberiicksichtigung eines Natrimngehaltes aiit das Analysenresuliat 
hat, wurde S. 678 ei'wahnt. 

Einen Eisengehalt, welcher beim Auflosen des Cyankaluiins 
Anlass zur Bildnng yon Ferrocyankalium geben kaun, bestimint man, 
indein man den Ruckstand, welcher nach dem Zei'setzen der Sub- 
stanz mit verdunnter Schweielsaure , AbdamjDfen und Sclimolzen in der 
Platmschale erhalten wird, mit metallischeui Zink behandelt und duiS 
gebildete Ferrosulfat mit Permanganat titrirt (Bd. I, S. 446). 

Zur Bestimmiing von Chlor giebt man zn einer im Porzellantiegel 
geschmolzenen Probe des Cyankaliiims in kleinen Mengen eine Mischmig 
von 1 Thl. Kalmmmtrat und 6 Thin. NatriumcarbonaE Im w nin igcn 
Auszuge der Schmelze bestimmt man das Chlor inich don gowobnlndien 
Methoden. 

Bestmimuiig you Cyan neboii Chlor, Brom, Jod. 

1. Man bestimmt das Cyan in emer Probe durch Titration; in einer 
anderen Probe fallt man das Cyan mit dem Halogen (es wird mitiirlieh 
nur die Anwesenheit eines Halogens vorausgesotzt) znwaiumen luittidsi’ 
Silbernitrat, wagt den bei 100® auf gewogeneni Filter getrocknetmi 
Eiederschlag und berechnet das Halogen aus der DiiTcronz zwisclnoi 
dem Gewicht des Niederschlages uiid dem bereclmclen Gewiclit des 
Cyansilbers. 

2. Zur directen Bestimmung des Halogens fallt man mit Silber- 
nitrat, bestimmt, wie vorbm, das Gcsammtgowiclit des bei 100® ge- 
trockneten Silberniederschlages und erbitzt densolbrni ganz oder zum 
Theil in emer zugescbmolzeuen Glasrobro mit Salpetersama^ voiu spe- 
cihschen Gewicht 1,2 mehrero Stundim lang auf 100®, odm* t*ine Stundt^ 
lang auf 150®. Ilierdurch wird das Cyansilbi^r vollstilndig zm’setizi, 
Man filtrirt den Inhalt der Rcihre nach dem yerduimeii mit Wasser nnd 
wagt das ausgewaschene Halogensilber nach dem Erhiizen bis zum 
Schmolzen. Das Cyansilber ergiebi sich aus dor UiiTerenz. Wa,r dm 
Halogen Brom oder Jod, so fiigt man tier S.dfietm-saure geringe 
Menge Sxlbernitratlosung hinzu (vergL S. 688, 4 u. Elcuh'id.ii an.sjy c). 

3. C. Moldenbauer^) giebt eine TKmaung an, wedche lud* <ier 
LJmwandlung des Cyansilbers in Idslichcs (^yampn'dlvsilbrn’ boriiht, itidem 
man den Silbcrniederschlag mit Qiiccksilberaoetat koebi Man stelli 
das Reagens dar durch Erwilrmou von genilltom H\)u(‘cksllbm*n\v <1 mit 
verdiinnter Essigsaure. 


OJumL-Ztg. 16, 1148 (1802). -- D Buuge-brx'.kmann, (lliiaa. teelui. 
IJnt.-Meth. 1, 8.488 (4. Aull. IHUU). 
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Man ubergiesst den ausgewaschenen Silberniederschlag mit etwa 
lOO ccm Wasser iind 5 ccm verdunnter Essigsaure, in welcher etwas 
Qiiecksilberoxyd aufgelost ist, kocht auf, Mtrirt und wascht au«. Die 
dem Cyan entsprecbende Meiige Siiber befindet sicli neben Quecksiiber- 
cyariid im Filtrate. Man versetzt tnit Salpetersanre , fallt das Silber 
mit Salzsaure aus und bestimmt es am beaten durcb Eeductioii im 
Wasser stoffstrome als Metall, well das Gewicht dea Oblorsilbers durcb 
mitgerissones Quecksilber leicbt etwas zu hoch gefunden wird. Aus 
dem Gewiolite des Silbers berecbnet man das Cyan. 

Smd mebrere Halogeiie neben Cyan zu bestimmen, so fallt 
man zunacbst die Halogene und Cyan durcb ubersebussiges Silbernitiat 
aus. 

Nacbdem man das Gesammtgewicbt der Silber verbindungcn durcb 
Trocknen ])ei lOO^U'rmittelt hat, erbitzt man einen aliquoten Tbeil des 
Niodorschlages im Porzellantiegel bis zum vollstandigen Scbmelzen, 
wobei das Silbercyanid zersetzt wird (siobe S. 668), reducirt das Ha- 
logciisilber mit Zink und scbwacb mit Schwefelsanre angesauertem 
Wasser und bestimmt in der Lusung die Halogene. 

Scliwofekjyaiiwassorstoffsaiire (Eliodanwasserstoffsaiire). 

Dio Uhodaualkalion smd in Wasser und in Alkobol loslicb. Letztere 
Eig(ms(;lud't kann zur Sebeidung von in Alkobol unloslicben Salzen 
dionon, kSilbcsr, Quecksilber, Kupfer, Gold bilden in Wasser unloslicbe 
Ilbodjiuveibimiuiigi'ii Eisonrbodanid ist loslicb. Der Scbwefelgohalt 
d(jr fc^Hiou Rbodanido lasst sicb nacb dem Scbmelzen mit Soda auf 
Ilolzkoble durcb die Ileparroaction nacbwoisen (Untersebied von den 
Cyaniden). 

Dili enipfindlicbHte Rtjaction ist die intensive Eotbfarbuug beim 
Zuaatz von Fei risalzldsuug (vorgl. Bd. I, S. 441). Nacb den IJnter- 
HUcJiungim von (j. Kruss und IL MorabtD bildet sicb bierbei niebt 
Ferrirbodariid, Fo((JNS)j 5 , sondorn das Doppelsalz Kalxumeisenrbodanid, 
Fe (DNS).} . 9 ICONS, (iine Vm-bindung, welcbe die Gonannten im festen 
Zustaaido, 4 Mob Kryst all wasser enibaltend, dargostcllt babeii. In 
wasscirfreiiim Aether ist das Doppelsalz unloslicb. In wassorbaltigein 
Aeilwn* dagegen, wio er boun Sobilitoln mit dor wasserigon rothen 
Ldsung immor erbaltou wird, lost sicb <lio Yerbindung, zersetzt sicb 
abor sofort in lUiodankalhiin und Eisenrbodanid, imd letztercs lost sicb 
im Aether mit rotber Farbe auf. 

Da tlie Eeaotlou also nacb Schema: 

BkiClg 12 KGNH r^B\>a^^NS)3.9KCNS ^ 3KC1 
verliiuFi, so muss jedenfalls ein entspreebeuder IJeberscbuss von Re- 
ageuH zugosotzt werden, wenn es sicb um den ICisonnacbweis baudelt. 


D Ber. d, deutscli. chem. OoH. 22, tiOOl, tioer) (ISBll). 
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Der Isacliweis von Rbodan im Ammoniuinsiiliat, wclclies wic alle 
Ammoniiimsalze die Reaction verhmdert, geiingt nacli H. Offermann^ 
ieiclit, "wenn man das feste Salz mit absolutem Alkohol sclixittelt mid 
im Filtrate mit Eisencbloridlosung reagirt. 

Silbernitrat erzeugt einen weissen, Hockigen, m kaltcr verdunutcr 
Salpetersaure mid in verdunntei Salzsaure unloslicben, in Aminoniak 
loslicben KiederscHag von Rhodansilber, AgCN8 Beim Erwiirmen mit 
concentrirter Schwefelsaure, miter Zusatz von etwas Salpetersaure lost 
sicb das Rhodansilber leicht (Unterscbied von Clilorsilber). Das Nabere 
siebe unter Bestimmiing von Cblorid neben Rbodanid. 

Eiiie Losung von Kupfersultat , welcbe mit scbwefliger Siiure ver- 
miscbt ist, fallt aiicli in sehr verdunnten Losungeu wcisses Kupfer- 
rbodaniir, Cug (C N 8)2- 

Durcb Erwarmen mit verdunnter Salpetersaure werden Rbodauid- 
losungen unter vorubergebender Rotbfarbung mid (iara,ut*folgeuder 
stui'miscber Grasentwicklung zersetzt. Der Scbwefel dos Rliodans wird 
zii Scbwefelsaure oxydirt, und cs entweicbt Stickoxyd mid IJlauHauro 
oder, wenn letztere aucb zersetzt wird, Koblendioxyd. 


(^iiautitative BestiiiiiHimg. 

Die einfacbste und fast allein in belracbt konmiendo Mciiiode ist 
die titrimetriscbe nacb Yolbard (S. 352 und IbL I, S. 9). Man filrbt 
die schwacb mit Scbwefelsaure odor Salpotersatire angesliueric Losung, 
welcbe etwa 9,1 g RboclanwasserstolT in 100 com euthilU, mit EiseU" 

Icisung und lasst -Normalsilberlosungbis zmu Verscliwiuden dm* roilum 

Farbung binzufliessen. 

Gewicbtsanalytiaclie Metboden, welcbe in spociellmi Frillen iHinuizt 
werden, siebe weiter unten. 

Jodometrische Bestittummg dos BhodaiiwaHH^^rHiofFH* 

Rbodanide werden dutch Jod in neutralor LoHung sowohl boi ge« 
wobnlicber als liei erbobtor Temporatur wenig odor gar nitdit zersetzt-. 
In Gegenwart von Natriumbydrocarbonat wirkt Jod bei ge\v(»lml!cb(*r 
Temperatur energiscb auF das Rbodan oin, indem dor Soliwofol dcwsolbrni 
zu ScbweFelskure oxydirt wird, wabrend sicb gleicbzoitig Jodcyan blbb< 
E. Rupp und A. Scbied^), welobo diose Reaction studirtmi, baben gi^ 
funden, (lass die TJmsetzung nacb folgondor Gleicbmig vtudauft; 

KONS + 8 J + 4 II3O II2SO4 + 6 n J 1 KJ ( FNJ, 

90,5;^ 8 125,9 


0 niedernuuin’s OontralbL AgHc.-Oh. 22, 507 (IKim). — IH*. 4, 
(leutsch. chem. Ges, 35, 2191 (UUl2). 
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wonach also 8 At. Jod 1 Mol. Ehodan entspreclien, oder 1 com y- - Jod- 

lusLiiig — 0,001207 g KCXS (H = 1). Da die Eeactioii sicli gegen 
Ende hin verlaiigsa.mt, so kann dieselbe titrimetrisck mir in der Weise 
verwerthet werden, dass man eine im Uebeischuss zugefugte Menge 
Jod geniigend lange emwirken lasst iind danii das nicht verbraucbte 
Jod znrucktitrirt. Da, wie die Gleichung zeigt, Jodcyan gebildet wird, 
so darf nacli dem 8. 677 Gesagten keine Starke zugesetzt werden; well 
aber ijosungen, welcbe viel Jodcyan neben Jodkalium entlialten, einen 
leicliten Stich ins Gelblicbe baben und aus dem vorher angefiibrten 
Grundc mit Tbiosuli'at auf Farblos titrirt werden muss, so durfen 
grossero Mengeii Ebodanid nicbt angewandt werden. Die genannten 
Antoren empfeblen, das zu titrirende Volumen so zu bemessen, dass 

nicbt niobr als etwa 20 ccm “-Jodldsung verbraucbt werden, was 

nngorjibr 0,025 g KC^NS entspricbt. 

Zur Auslubrnng der Bestimmung versetzt man die Ebodanidlosung 
mit 1 g festem INatriumbydrocai'bonat nebst einer gemessenen Menge 

yyJodlosiing im Ueberscbnss und bisst das Gauze in einer mit Glas- 
stopsel gut verschlosscnen Flasche ein balbe Stnnde lang steben Da^ 


nac.li wird dor »loduberscbuss mit 


10 


- Tbiosulfat znrucktitrirt. 


Dio Flascbe muns gut verscblossen soiii, um wabrend des langen 
St(5bonB oiooti Vorlust durcb Vcrflilcbtigung von Jod zu vermeiden, 
damit nun aber koin zu starker Druck durcb entwickeltes Kohlendioxyd 
(‘utHtobt, lasst man die Flasodio oline zu schiitieln ruhig steben, wenn 
dabei aucb oin Theil Natriumbydrocarboiiat ungebist bleibt. 

A. FliioP) bat an der vorsieliend bescbriobenen Metbode aus- 
zuHolzon, dass dio so scharl'e Jodstarkereaction nicbt verwerthet werden 
kann und ibiss nur geringe Meugen Ebodanid titrirt werden durfen. 
Beidon nebtdHtiuidcu, welcbe in ursachlicbeni Zusaunnenbange steben, 
sicJi dadurcb abbelfen, dass man die lamiing nacb erfolgter Oxy- 
daiion nut dod durcb Halzsauro ansauert, Ilierdurcb wird das Jodcyan 
in (k^gmiwarfc von flodkalium imter Abscbeidung von frcicm Jod zer- 
flotzi, HO (lass also nicliis mcbr im Wego stebt, don Ueberscbnss an Jod 
unitm Zusaiz von Starke zuriickzutUriren, und dem nacb aucb grdssere 
Mmigon ElK)da,ni(i titrirt werden konnen. Die in betracht kommonden 
lieactionen situl folgeudc, 

L Oxydation des lUiodanidH in (iiegenwari von Kairiumbydro- 
cii,rbonat (letztores Salz mi dor Einfacbbeit balber in der Gleicbung 
H. GH4 fortgoliiHHen): 


B Ber. <i. deutsoh. eliem. Ges. B5, 27C0 (1902). 
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KCNS + 8J + SNaHCO., — NaaSO* 6NaJ f K.T + CNJ 
—j— 8 COg 4 Ho 0. 

2. Anaa-aern der Losxxng, naclidem die vorhergeliciide Reaction 
vollendet ist: 

KJ + CiTJ + HCl === KCl + HCN + J 2 . 

Zieht man die beiden getrennt verlaufenden Reactionen in erne 
Gleichung ziisainmen* 

KCNS -f 6J + SjSTaHCOg + HCl = NajSOj + BNa.I + KCl 
4- HCN + 8 CO 2 4- 4H2O, 

so ergiebt sicb, dass Bach diesem Verfahrcn 6 At. Jod 1 Mol. Uhodan 
entsprechen. 

Was die Ausfuhrung der Metbode anlangt, so ziebt Thiel es vor, 
die ganze Menge des zngefugten Ratriximliydrocarbonats vor dcin /u- 
satz der Jodlosiing aufzulosen, um sicher zu sem, dass die hei der 
Oxydation gebildete Schwefelsaure und Jodwasserstoifsauro (S, 684) 
neutralisirt werden. Urn einen zu grossen Druck in der Flascln^, zu 
vermeiden, setzt man den Stopfon nur lose ein, damit das Kolilendioxycl 
entweichen kann. Anch halt der genannte Autor es fiir beswer, die imt 
Jod versetzte Losung etwa vier Stunden lang bei gowohniicber 'Pinn- 
peratur stehen. zu lassen, weil die Reaction aucli Ton dor Teiu|>(‘i aJnr 
beeinHusst wird ixnd nach semen Yersuchen bei 18^^ nacb drid Siunden 
noch xxnyollstandig war. 

Man yerfahrt deinnacli in folgender Weisi* 10 coin oiner (‘iwa 
0,1 g KCNS enihaltonclen Losxiiig werden mil 2 g 'Njitriunihydrocarbouat 
versetzt, die zur Auflosung des letztercn iidtliigo Mongo WaHH(‘r hiiizu- 

gefugt land nach erfolgter Auflosung 50ccin ^ - Jodhmung hinzugo- 

geben. Nach vierstxindigem Stehen in lose YorsobloBHenor GlasHi-diKsid- 
flasche sauert naan mit 20 com doppelt norinalor HalzBilun^ a,n and iiiriri 

'U 

sofort mit — ~Thiosuiratl<)sung unter Zusaiz von zurttck. 

Nachweis and Bestimnumg von Chlorid nolMai Hdiodjaid. 

1. Fallung der beiden Silber verb induii gen xuhI Zer- 
setziing des Rhodansilbers dxxrch SchwefolHruin? nach J. Vol«- 
hard^). Man fallt die init HalpetorsiUire angesauorti^ LOBung inii ilber- 
schussigem Silbernitrat, filtrirt imd saugt dan Nie(lc*r«ohlag, alme llm 
xxxxezuwaschen, trocken. Dann bringt man ihn namnifc dmii in 

einen Kolbon, hbcrgieast mit SchwcrelHilure, welcdio mit ilirmn halbon 
Volumen Wasser verdiinnfc wnrde, und erwarmt. Wenn der NIeder- 
Rchlag sich geschwarzt und znsanmumgebalH hat, giebt miui vornioJitig 


Ann. Ohern. 100, 42 (IH7H), 
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einige TropFen Salpetersaure hinzu Hierbei bleibt das Chlorsilber, wenn 
es in erlieblicher Menge vorhanden ist, grosstentbeils ungelost; war iinr 
wenig voriianden, so kann vollstandige Losung emtreten. Bern Ver- 
dminen mit Wasser scbeidet sicb das Clilorsilber aber wieder aus und 
ist Irei von Rhodansilber. Verlust an Chlor findet bierbei nicbt statt. 

2. Zerstorung cles Rliodans vor der Fallung mit Silber 
nacb Volhard (loc. cit.). Rhodanwasserstoftsaure wird durcb Salpeter- 
saaire beim Erhitzen auf dem Wasserbade vollstandig oxydirt, obne dass 
Verflucbtigung von Chlor staltfindet, wenn die Losung genugend ver- 
(hinni ist. Man erbitzt die Losung von 2 bis 3 g der Rhodanverbindung 
in 400 bis 500 ccm "Wasser aui dem Wasserbade und setzt in kleinen 
Antbciilen Salpetersaure zu, so lange noch eine Wirkung zu bemerken 
ist. Die Ijosung wird unter zeitweiligem Ersatz des verdamplten 
Wassers so lange auI dem Wasserbade erbitzt, bis eine Probe mit einer 
dundi Salpetersaure entFarbten Eisenoxydlosung keine Reaction auf 
Rhodan roehr giobt. Dann maebt man mit Ammoniak alkalisch, dampft 
in einer Schale etwa ein Drittel der Flussigkeit ab und bestimmt das 
Chlor nach dem Ansauern mit Salpetersaure nach S. 352. 

Das Rhodan wird m beiden Fallen durcb Differenz bestimmt, indem 
man Chlor und Rhodan nut uberscbiissiger titrirter Silberlosnng fallt, 
den Uoberscbiiss an Silber nach S. 352 zurucktitrirt und aut diese 
Weisc die Miuige von Chlor plus Rhodan erhalt. 

llandclt os sich um den Nachweis von Spuren von Chlor, so erbitzt 
man di(‘ Losung, die daim nicbt so sebr verdiinnt zu sein brauebt, auf 
Zusatz von S<dj)cterH3uiro imr bis zum Aut'horeii dor Gasentwicklung, 
Fdgt darauf einen (JoberHchuss von Natrium carbon at binzu, verdampft 
in der Platinscbahi zur Prockne und glilht. Die mit Salpetersaure 
augesilinnie Losung des Glubruckstandes wird mit Silbexdosiing auf 
Chlor gc^priift. 

3. Abscheidung dos Rhodans als K ixpf errhod anur nach 
C. Mann^). Leitet man in ein Gemisch von Rliodanalkali und Kupfer- 
Hulfat Siiliwofelwasserstoff oni, so fallt anfangs nur weisHes Kupfer- 
rhodanbr, und erst (lurch Ikngtmc Einwirkung wird dieses in Schwelel- 
kupFin* umg(‘WJU\d(‘U. Knthidt die lAisung mehr Kupfersalz, als zur 
FlUhmg (1(5H Rhodans erForderlicb ist, und unterbricht man den Gas- 
strom, wenn S(diw(dVlkupr(‘r sicb aiiszuscheiden beginnt, so dass also 
nocjh nmshlich KupFc^r in Liisung ist und kein freier Schwefelwasserstoff 
oder (lurch dieH(m freig(jmachie RliodauwassorstofFBauro vorhanden sein 
kann, so entlullt das Filtrat vom Kujiren liodaniir und Kupfersulfid das 
Chlorid olme Boinumgung von R-hodanid. XJm nach dieser Methode 
(dilorid in den kllufli(dum Alkalirhodaniden nachzuwc^iBen oder zu be- 
Htimmen, Idst man otwa 5g d(‘S Salzas in etwa 100 ccm kalt(mi Wasser, 

mit otwa 100 ccm einer kalian 20 procentigen KupFervitriol- 


\) Zcithcbr. f. unal (Miem. C68 (tBHC). 
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losuiig und leitet SchwefelwasserstoS ein. Sobald die Aussclieiduiig 
von Schwefelkupfer Legiunt, fiigt maB noch etsva 40 ccm der Kiipfer- 
vitriollosung liinzu, rulirt gut um, filtrirt und wascht aus. In deni niit 
Salpetersaure angesauerten Filtrate wird das CUor duicli Fallen mit 
Silberlosung nacbgewiesen bezw, bestimmt. 

4 , Bestimmung des Rbodans aus der nach Oxydaiiou gc” 
bildeten Scbwetelsaure, Trennung von Cblorid, ('yanid tuicIi 
'W, Borchers^). Die S. 682 angegebene Oxydation des Silbercya,nids 
mit Salpetersaure im zugescbmolzenen Rohre ist auch auf Bhodansilber 
anwendbar, wobei der Schwefel desselben zu Schwcfelsaure oxydirt 
wird. Borcbers fand, dass die Oxydation leicbt ini offenen Befasse 
vor sicb gebt, wenn man anstatt der getrockiieten Silberverbmduiigen 
die friscb gefallteii, nocb feucbten Niederscblage mit Salpetersaure be- 
ll an delt 

Man lost 10 bis 20 g des Salzgemiscbes zu 1 Liter und bestimmt 
in eiuer Probe der Losung den Gresammtsilberverbrauch (a) inieli Vol- 
bard (S. 687). 

Fine zweite Probe versetzt man mit dor vorbin fostgeslc^liim, znr 
Gesammtfallung gerade ausreicbenden Menge Silberlosung und filtrirt 
den Niederscblag scbnell ab Em Auswascben ist nur nbthig, weim 
Sulfate zugegen sind. Alsdann spritzt man den NiederHcblag vom 
durcbstocbenen Filter mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1,H7 hw 1,40 in 
einen kleinen Kolben und erbitzt unter Ersatz der vcrdampftcn Salpeier- 
saure zum Kocben so lange, bis keino rotbeii Danijife mebr eid-webjlum. 
Sollten nacb V 4 stundigcm Kocben noch rotbo Damplb aurir(‘(,(*n, so 
i-ubren dieselben von Papierfasern her, di(i Zerscjtzung ist alsdann 
sicber vollstandig. Man verdunnt, filtrirt und benadmet aiiH <l(un Go- 
wicbte des ruckstandigen Cblorsilbers (b) das (-blor. 

Das im Filtrate gidoste Silber ist die Summer dim an ('yan und 
Rbodan gebunden gewesonen Sillxu’s. Ausserdenu euthiili das Fill rat 
den ganzen Scbwefelgebalt des Khodans in Form von S<divv(dVlHilur<}, 
Zur Bestimmung des Silbers und der Scliwefelwiure ka,nn num (miwiHlcu’ 
ersteres mit Salzsaure fallen, als Ohlorsilber wagon nnd im Filtrate da- 
von die Scbwefelsauro mit Gblorbaryum fiillen, odor, was Holimdh'r zum 
Ziole fubrt, man fidlt zuerst die Scbwefolsllure mit P.u*\umuiti.il uud 
titrirt im Filtrate vom Baryumsulfat, naeh iheilweiHer Abstumpfimg 
der Saure, das Silber nacb Volhard (H. 352). 

Man hat also drei Dateu, aus welcben sicb <las (4ilor, das Ithndau 
und das Cyan, letzteres aus dor Differeuz, bereebnen lasHtm. 

Die dem ('yan plus Rbodan eutspreebende Silbernnmge, weiedu^ 
durcb Titration vorbin besiimmt wurdo, ergiidit siob auch aln DilTerenz 
aus dem bm der ersten Titration gofnndenen (jfoHammtsillmrverbriuich (a) 
und dem im ( 'blorsilboj* (b) entbaltenen Silber. Will man nkh mit 


liep d. anal. (Uiem. 1, ino OH8I). 
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dieser DifEerenzbestimmupg niciit begnugen, so dient sie jedenfails als 
('Ontrole. 

1st niir Cblor neben Rbodan oder Chlor neben Cyan vor- 
bandeii, so genugen zwei Titrationen: die Bestimmung (a) und die 
Titration des an Rbodan oder Cyan gebundenen Silbers nacb Oxydation 
mit yalpetersanre und Abfiltriren des Cblorsilbers (b). 

Bio Analyse eines Gemiscbes von Rhodanid und Cyanid ergiebt 
sich ans der Titration (a) und der Bestimmung des Schwefels in der Lo- 
sung, weiche durcb Oxydation des feucbten Niederscblages der beiden 
Silberverbmdungen erhalten wurde. 

1st neben ('hlor, Rbodan und Cyan nocb Perrocyan zu be- 
stimnien, so verfabrt man, wie folgt: Man titrirt zunacbst eine Probe 
mit Silberl()sung und erfahrt die von der Gresammtmenge der Saure 
verbraucliio Silbermenge. Bei dieser Titration ist indess so zu ver- 
fabren, dass man das als Indicator dienende Eisenoxydsalz erst nacb 
vollstilndigor Ausfallung der Silbersalze, also erst beim Zurucktitriren 
des SilberiiberHcbusses zusetzt, weil sonst mit dem ersten Silbernieder- 
Hcblag(i Borlinerblau gefallt wurde. In einer zweiten Probe fallt man 
das Perrocyan mit einer cblorfreicn Eisenoxydsalzlosung, filtnrt ab und 
“vcrltibri mit dem Piltrat, wie bei den vorbergehenden Bestimmungen 
angogeben. 

Cm Brom odor Jod noben Rbodanve rbindungen nacb- 
zuvvoiaon und zu besiimmen, kann man das 8. 687, 2 angegebone Ver- 
falinm nicbt einschlagen, da bei der Oxydation mit Salpetersaure eiii 
Vorlust nicbt zu vormeiden ware. Man zersetzt das Rbodan ontweder 
durcb Salpetersaure in dor zngescbmolzenen Bobre (S. 682, 2) oder durcb 
Scbinolzen mit Salpetcr und Soda. Im ersteren Palle erbitzt man ent- 
wtulor das zu untorsuebonde Rbodanid aul Zusatz von etwas Silber- 
nitrat, odor das durcb Ausf alien mit Sxlberldsung erbaltene Gemenge 
dor Silborsalzc im zug(jschmolzonon Rohr mit Salpetersaure drei bis vier 
Stunderi bei otwa 160^1 Beim Yerdilnnen mit Wasser bleiben die 
ICdogcmverbindungon ungoldst zuriick. 

Die Scbmelzoperation wird in dor Weiso vorgonommen, dass man 
dim Salzgemisob mit dem 10- })is 15 facben Gewiebt trockenen Na- 
triumoii^rbonais misebt, dieses Gemenge durcb gelindes Erbitzen im Por- 
zollantiogol irocknot, zerreibt und damn allmablich in 8 bis 10 Tble. 
gosclimokenon Halpotor ointnlgi Dio grosse Mango Natrium carbon at 
soil die lioftigo Reaction des Salpoiers anf das Rbodanid dampfen, und 
das Vortrocknen des Gemiscbes ist nOtbig, weil die Alkalirbodanide 
begierig Fouobtigkoit aus dor Luft anzieben. 

Die Bestimmung des Ammoniaks im Ebodanammonium 
irmsH durcb Destination mit gebrannter Magnesia vorgenommen warden, 
weil fixe Alkalien aneb aus dem Rbodan Ammoniak entwiokoln. 

IJnter Bemutzung der 8. 684 besebriebenen jodometriseben Rbodan- 

MMUodon. U. 44 
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bestimmiing lasst sicli Ehodan- neben Cyan- und Chlorwasserstoft in 
folgender Weise bestimmen. 

Ebodanid neben Cblorid. Man fallt in einer Probe der Losnng 
Ehodan nnd Chlor duroh liberschussige ^ - Silbernitratlosung und 
titrirt den Ueberschuss an Silber nacb dem Ansauern niit Salpetorsaure 
mittelst -^-Rhodanlosung nnterZusatz von Ferrilosnng nacb Volliard 
zurack (Bd. I, S, 9). 

Eine zweite Probe der Losnng, welcbe bei Anwesenbeit von viel 
Ebodan kleiner als die vorige zu nebmen ist, versetzt man, wie b. 684 

angegeben, mit festem Natriumbydrocarbonat, liberscbussigcir 

losung, lasst eine balbe Stunde rubig steben und bestiinmt (lurch Pbiiek- 
titration des Joduberscbusses das verbraucbte Joti and daraus das 
Ebodan 

(^Iccmj^-.Todlosuug = 0,001 207g K(!NS^. 


Waren bei der ersten Titration auf lOccm der Ebodanid-Cblorid- 
losnng ^&ccm Silberlosung verbraucbt wordon und hoi d<^r zweiten 

Titration, ebenfalls auf lOccm, ?;ccm Jodbisung, ho enispreclum 


letztere 


\ ccm - Silberlosung, 
8 10 ^ 


weil die Eeactionea des lUiodanw auf 


Silberlosung und Jodlosung nacb folgonden Gleichung(‘n verlaaftm: 
KCNS + AgblOa = KNOa I Ag(’NS 
KCNS -f 8J + 4 H 2 O = II^SO^ F 611J 1 KM 1 CNL 


Die (Moridmenge entspricbt also(ri 


ccm Silb(ud()Buag* 


Ebodanid neben Cyanid. Man ermittelt den (b^HamiatHillier- 
verbfauch nacb Yolbard wie bei der vorigen BeHlJnimung. 

Zur Bestimmung dos Ebodans entfornt man den CyanwaHS(‘rHi-(>ff 
durcb 15 bis 90 Minuten iangcs Kocben dor la'isung dtu' beitleri Salze 
mit 0,3 bis 0,5 g Weinstoe im offenon Kolben mit aufg('Hetztem 
Tricbter, wobei das Ebodanid nicbt angc^griffon wird. Wenn dt^r (1<»- 
rucb nacb Blausaure verschwundeu ist, titrirt man dan Ehodan mit 
Jod, wonacb man die Berocbnung abnlicb der vorluirgcdieruhm awsfillirt. 

Jn diesem Fallo kann man natbrlich das Ehodan meh naoh Vol- 
hard bestimmen (S. 684). 

Ebodanid neben Cyanid und C-hlorid. hi einem 'rheilo der 
ImHung wird der Gosammtverbrauob von Hilber ormittoli 

Ein anderer Theil wird mit ’Weinsliure zur Vtujiigune; der Blau« 
Haure zum Siedcn crbitzt nnd danach auf ein bestimmteH Volumen vm*- 
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diiniit, worm also nur noch Rhodanid und Chlorid enthalten siiid, welche, 
wie S. 690 besclirieben. bestimmt werden. 

Specielle Methode. 

Zur Bestimmung von Rhodan in ausgebraucliter Gas- 
reinignngsmasse ubergiesst man nacb Moldenbauer (loc cit) 50 g 
der Substanz in einem Literkolben mit 500 com Wasser nnd lasst uber 
Nacbt bei gewobnlicher Temperatur stehen. Danacb fdllt man bis zur 
Marke auf, giebt nocb 30 com Wasser, entsprecbend dem Volumen von 
50 g Substanz, mebr hinzu, scbuttelt um und filtrirt. 50 ccm Filtrat 
(= 2,5 g Substanz) werden mit etwa 1 g Kupfervitriol in wasseriger 
Losung versetzt und auf 100 ccm verdiinnt. In diese Losung leitet 
man schwcflige Saure ein und lasst einige Zeit steben, bis das Kupfer- 
rhodanur, (Ju 2 (ONS) 2 , sick abgesetzt hat. Der Riedersclilag wird ab- 
filtrirfc, gewaschen und getrocknet und nach liinzufugen der Filterasche 
auf Zusatz von Schwefel im Wasserstoilstrom geglukt. Da hierbei 
Kupfersulfur entstekt, so entsprickt 1 MoL (JU 2 S 2Mol. HCRS. Da das 
Kupferrkodanur nickt vollstandig unloslick ist, so fallen die Resultate 
moist etwas zu niodrig aus. 

In dem gewiss seltenen Fall, dass ausser Rhodanid keine anderen 
durck Salpotersaure oxydirbaren Sckwefelverbindungen vorkanden sind, 
kann man die Losung auf Zusatz von iibersckussigem Cklorbaryum 
erkitzon und nach dem Abfiltriren des Baryumsulfats, welckes den im 
Auszuge entkaltenen gelosten Sulfaten entsprickt, das Filtrat mit Sal- 
peierslaire oxydiren (S. 687, 2). Es bildet sick alsdann mit dem uber- 
HckiiHsigen ('kk)ibaryum eine dem Rkodanid entspreckende Menge 
naryuniKuirai, wolcke nach dem Verjagen der frei gewordenen Blausaure 
abfiltrirt und gcwogen wird 

Fcrrocyanide. 

Qualitative!* Nachweis. 

Die Forr()cyaiiv(nbuidungoii der Alkalien und alkalischen Erden 
sind in Wassor Idslick, die der ubrigen Metalle sind unloslick. Beim 
Erhitzen dor Alkalisalze, z. B. des Kaliumferrocyanids, wird dasselbe in 
Dyatikalium und Dya.m*iscn zorsetzt. Beim starkercn Erkitzen zerfdllt 
letzteres in Koklonstoffoison und Stickstoff. 

' In den L<)8angon der Forrocyanidc^ wird da^ Eisen nickt durck die 
IknigentieiQ welche es in anderen Eiseiilosungcii fallen, abgesckieden, 
also nickt (lurch Alkalilaugen, Ammoniak, Oarbonate, Phosphate, Alkali- 
suifide. 

Eisonchlorid erzeugt einen tiefblauen Niederscklag von Ferri- 
F e r r 0 e y a n i d , Fe 4 [Fo (( 1 JS[) 6 l 3 : 

IL AD., Iha*. d.’ deuiscb. chcm* Gch. 22, 325B (1889). 

44 * 
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3K^Fe(CIS")e + 2 Fe, Cl, = Fe,[Fe(CN),]3 + 12KCP). 

Ber Niederscblag isi unloslich. in Salzsaure, etwas losHcli inKalium- 
ferrocyanid. Durcli Kali- oder Natronlauge wird er unter Abscheidung 
von Eisenliydroxyd und Bildung von Kaliumferrocyanid zersetzt 

Fe4(FeCyj3 + 12K0H === 2Fea(OH)6 + dlViFeCyc* 

Letztere Umwandlung dient znv quantitativen Bestiminnng des 
Berlinerblaus. 

KupfersTilfat fallt braunrothes Kupterferrocyanid, ( -HaFeCC -N),., 
tmldslicb in verdunnten Satu'en, loslicli in Ainmoniak. Ivali- odcrlSl^diron** 
lauge zersetzt den Niederscblag unter Faliung von Kuplerbydroxyd. 

Yerdunnte Sciiwef elsanre zersetzt in derWjirmo Kaliumferro- 
cyanid unter Entwicklung von Blausanre, c o n c e n t r i r i e S c b vv e i o 1 - 
saure zerstort bem Krwarmen alle Ferrocyanverbindungen untcn Eiit- 
wicklung von Koblenoxyd. Im Kuckstande bloibon die Sulfate dor 
Met alle. 

Auh den Losungen der Ferrocyanide eliiulniron siiarke Minoral- 
sauren die Ferrocyanwasserstolfsaiire, welcbc durch Scbutteln nni, Alko- 
bol in diesen ubergefubrt werden kanii. Zersetzt man eine iiicbt zn 
verdiinnte Ldsnng mit vSalzsaur© und iiberscbicMet dio MiHcbung mii 
Aether, so scbeidet sicb die Ferrocyanwasnerstofisaure an dor Boriibi iings- 
stelle kry^talliniscb aus. 

Beiin Erbitzen mit Q uocksilberoxyd werdon dio goloHtcm F(Tro- 
cyamde, sowie die in IFasser uiiloslichen, darin suspondiri^m (z. B, 
Berhncrblau), vollstandig unter Bildung von loHlicluuu QiuKjkHilboroyjuiid 
zersetzt. 

Das Verbaiten der Ferrocyanide boiin Krbitzam in WHHHorlgtu’ 
Losung fur sicb, oder beim Durcbleiton von imft, Koldmidiesyd, odor 
bei Gegenwart von Alkali on oder Siiuren ist wichi.ig ffir don NachweiH 
von einfacben ('janiden (z. B. (\yankaliuin) indam Fcn-rocynnidco. 

Mit dieser Fragc, welclio fbr don forenHiscium NHC!}iw<^iH Bcdeuiuog 
hat, baben sicb u. A. dio uiiten^) angofiibri<m Autorcn IxdaHHi. Am 
den verscbicdenen Arboitou geht horvor, dasB ItiHungon von Ftn'ro- 
cyanidenin Wasaer, sowio unlbsliclmin Waasor HURpon<(irt<5 F<nn‘ooyn,nitio 
beim Kochen unter Bildung von Blausauro zorlogt wordim (Uilgc^r 
und Tainba). 

Ferro- und Fori icyankalium worden in waHSiTigio* CdHUiJg boim 
Burchloiten von Kobkmdioxyd orst zwiscbori 80 uitd unter Bildung 


b In Band I, H. 441 xrniss (‘h in dor Bloickung iiolHwnt rnwlnti 

4F(\,(!t,. tl Ja(|U(^min, Ann. d(‘ (Hiim, vi I'liyH, (I'd 4, l.1l» (tH7:i); 
a. B( 0 ‘,kurt 8 und V. Kclioiifold, Zoitnelir. f. anal. (tHun. 23, Utl (IHH4); 
W t. Tayior, (dionda 24, 259 (1885); A. llilgiu* uinl K. Tamba, idunidu 
30, 521) (1891); W. Autenrietb, Aroli. <1. Bliarin. 231, H, BopoN, 

tonrn. Iliann. (niim. [5j 27, 550 (1805); W. Maifiol, Z(‘lt,Hcln*. t> Hnfdatlnun. 
3(), 740 (1897). 
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von Blausaure zeiiegt (Hilger und Tamba). Nacb Antenxdetli wird 
Ferrocyankaliumloanng durcb Kohlendioxyd scbon bei 72 bis 74° zer- 
setzt. In Wasser suspendirtes Berlinerblau und Kupferferrocjanid 
werden bei 100° durcli Koblendioxyd zerlegt (Hilger und Tamba). 
Bagegen liefern Losungen von Ferro- und Ferricyaniden , welclie nait 
Natrmmcarbonat alkaliscb gemacbt wurden, bei der Destination im 
Koliiendioxydstrome bei 50 bis 60° keine Blausaure (Hilger und 
Tamba). Ebenso geben Ferrocyanide , wenn sie mit Natriumbydro- 
carbonat destillirt werden, keine Blausaure (Jaque min, Autenrietb). 
Nur die beiden letzteren Verfabren sind daber geeignet, um einfacbe 
(\yanido (ausgenoinmen Quecksilbercyanid) neben Ferrocyanid nacb- 
zuweisen (Jaquemin, Hilger uud Tamba, Autenrietb, Maisel). 

(Quantitative Bestimmung. 

Die Bestimmung dor loslicben Ferrocyanide grundet sicb auf die 
Oxydation derselben zu Ferricyaniden mittelst Kalmmpermanganat. 
Die Methode ist also eine maassanalytiscbe i) • 
lOK,FeFy<, -f 2 KMn 04 + SIL^SO^ = lOKgFeCy, + SMnSO^ 
-f 6K2SO4 + 8H2O. 

Die voreinfacbte Glcicbung* 

2ll4Fo(/y(j + 0 =r 2H3FeCy6 + H 2 O 
z(iigt don SauorstoiTvcrbraucli bei der Oxydation. 

AIh Titerflussigkeit benutzt man entweder eine bundertelnormale 
Ikumuinganailbsung, wcuin sic vorratbig ist, oder man lost etwa 0,5 g 
KaTnunpcM niJUigMiiai zu 1 Inter. Den Titer derselben stellt rp.an am 
Ixistcm direct auf roines, lufttrockenes, krystallisirtesKaliumferrocyanid. 
Mjui l()Ht entweder 20 g zu 1 Liter, oder weniger zu einem entspreebend 
kleineron Volmaen aul*, so dass jedenfalls lOccm derLosung 0,2 g des 
Salzes oiithaltcni, welcbe mit 100 bis 200 cem Wasser vordunnt und 
mit Yordtlnnter Hcliwelelsaure sta,rk angesauert werden. Die Titration 
ninnnt man entweder in einer Porzollanscbale oder in einem auf weisses 
Papier g(sBtellten Ooclun-glaso vor, indem man das Permanganat in der 
Klllte zudiesHcn liisst, bis dm Fliissigkoit gerade rotbgelb gelarbt 
ersedmini Da bier niebt die bekanntc reine Bosafarbung des Obama- 
bmns airftritt, so wiodorbolt man dio Titerstcdlung am besten einige 
Male, um einen Mitt (d worth zu orbalton. Um sicb auf die Erkennung 
des lichtigen Farbenlonos einzudben, kann man cinen Tropfen dei‘ 
FliiHHigkcdt auf Porzellan mit einem Tropfen Eisencbloridlosung ver- 
misclum, woboi koine lUauniibimg mchr auftreten darf. 

Fin scbilrfores Erkoumingsmiiiel fdr die Tollendung dor Reaction 
bostebt nach W. F. (lintP) durin, dass man der Lcisung eine Spur 


‘) a cit^ lLu‘n, Ann* d. dlunm 00, ICO (1854), — D I^eitsobr. f. anal, 
(diem, 0, 44C (tHC7), 
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eines losHchen Eisenoxydsalzes zusetzt. Die dadurcli erzeugte blaue 
Farbung; der Losung gebt beim Zusatz der Scbwefelsaiire in Blangriui 
uber, welches sich so lange erhalt, bis alles Ferrocyanid oxydirt isi, 
wobei der Tlmsclilag in Gelb stattfindet, Ilierdnrcli wird das l^jiide 
der Operation angezeigt. Ein weiterer Znsatz von Chanialeon bewirkt 
den Uebergang in Rothgelb. 

Bei der eigentlicben Titration verfahrt man genau wie bei der 
Titer stellung. Man hat nur darauf zu achteii, dass die zn titrirende 
Merge Substanz uiid das Yolumen der Losnng dieselben sind wie boi 
der Titerstellung. Da letztere aut‘ Kalin in ferrocyanid selbst geuiacbt 
wird, so ist die Berechnung ausserst eiiifacli. 

Urn unlosliche Ferro cyanide, z. B. Berlinerblau, nach dioser 
Methode zu analysiren, Icocbt man dieselben mit Kalilangt3. Das in 
den meisten Fallen als Ilydroxyd abgeschiedcne Metal! wird abilliriri 
und das gehildete Kaliumferiocyanid im I’lltrat nach dean Ansauern 
titrirt, wie vorhin angegehen. 

Handelt es sich nm die Bestim niung der Motalle in Jbsliclion 
F erro cyan verbin dun gen, z. B. des Kaliunis und d(‘s Eiscais iin 
Kalmmferrocyanid, so zersetzt man die Lusung nach 11. Uoso niul 
R. Finkener’) durch Koeben mit Quocksilberoxyd (v(a*gl S. 670). Die 
Zersetzung erfolgt in der Weise, dass alles Cyan niii clean Ouecksilbcsr 
verhunden als Quecksilbercyanid in Losuiighleibi neben KaJininb.N di o\yd, 
wahrend das Eisen als Ilydroxyd sich abscheidot. Uin di<3 Losung vom 
Eisenhydroxyd und vom uberschussigon Qaccksilln'roxyd klar abniirinai 
zu konnen, versetzt man die iriibe Flussigkeit, inuduban sic (anig(3 Mi- 
nuten gekocht hat, tropfenweiso inii Sal[)et(a’sanro, bis dui alknliHcdicj 
Reactioii beinabe verschwuriden ist. Das Gemcaigc von Kiscaibydroxyd 
und Quecksilberoxyd wird mit lieissem Wasser auwgewascheii und nacdi 
dem Trocknen mi Platintiogcl gcglUht und gewogem. Dan Erbiiznn 
muss anfangs mitVorsicht gcschchcaii, weil sonst di(5 Quoc.kKillMH’djunpre 
etwas Eisen oxyd mitreissen konnen. 

Hat das Kochen des Salzes mil Qmjcksilbca’oxyd in einca* Flaiiu- 
schale stattgehuiden , so lasst sich oino auf denn 1‘latin f(‘Hthafi<aido 
dunne Schicht von Eiscaibydioxyd niebt anders aln durch Auridscn in 
einigen Tropfon Salzsaure ontl'ornen. Man Z(5rH(3tzi daain dit^Hts hoHung 
durch Ammoniak und bringt die geringo Mongo Enu‘nliy«li ox.\ d zu dcin 
schon ausgewascbeiien nauptniederschlagiJ und wilHcdit uncdiiualH auH, 
wobei das cldoranmioniundialiigj* WaschwaHHor vorworfen wird. 

Zur Bestinimung des Kaliumn verfahrt man zutuicdist, win S. 676 
zur Cyaubestimumng bcschriebeu wurdo, welch (cdzterc^ idao cvmdaiell 
liior gemacht worden kann, und trennt das Kalium in der voni C-yan- 
silber abfiltrirton Fliissigkoii nach den gc^wblndiclum Mcihodein 

Dehesr die Bostimmung des Herlinerblaus , welches fitusnfalltt tune 

Zcutschr. f. aual Olumi. I, 2U7 (1H02). 
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Ferrocyanverbindung ist, siehe weiter unten bei der Analyse der Gas- 

reinigungsmasse. 

Ferricyanide. 

Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung der Ferricyanide ist das 
Kalmmferrocyanid, welches sich durch Oxydation mittelst Chlor, Broin, 
Bleisuperoxyd u. s. w. in Kaliumferricyanid, K^Fe(CN)^, umwandelt. 

Jod oxydirt Kaliumferrocyanid in neutraler, alkalischer und saurer 
Losung nur tlieilweise zu Ferricyanid (vergl. S. 697). 

Eis en vitriol fallt in der neutralen oder sauren Losung des Salzes 
einen tiofblauen Niederschlag von Ferro -Ferricyanid, Fe. [Fe(CN)t,]o 
(Turnbull’s Blau)* 

2K3Fe((lN)„ + 3FeSO, = Fes [FeCCN),]^ + 3 K 2 SO 4 . 

Dor Niederschlag ist in Salzsaure unloslich; Alkalihydroxyde zer- 
setzen ilin leicht, weshalb or in mit Kalilauge versetzter Losung nicht 
eutsteht. In diosom Falle verlauft die Eeaction unter Umwandlung 
des Kaliumforricyanids in Kaliumferrocyanid und Abscheidung von 
Ferrihydroxyd : 

i2KsFe(V,t + 2FeS04 + 6KOH = SK^FeCy, + Ee2(OH)„ 

+ 2K2SO4. 

Dio UnivN <ui(11ung des Niederschlages von Ferro-Ferricyanid durch 
Kalilatige kann man als in zwei Phasen verlaufend darsiellen: 

+ 6KOH = 3Fe(OH)2 + 2K3FeDy(., 
woboi also zuuachst das Forro-Ferricyanid in Ferrohydroxyd und Kalimii- 
bo’ricyaiud zorlogi wird. Letzteres, welches in alkalischer Losung 
oxydiroiul wirkt, wandolt das Ferrohydroxyd in Ferrihydroxyd um, 
woboi Helbst in KjiUuinfoi'rooyanid uborgofiihrt wird* 

2Fo(On)2 I 2KsFoCyo + 2KOH Fe2(OH)s + 2K4FeCy,. 

F i H 0 n 0 fi 1 0 r i d giobi keinon blaucn Niederschlag, sondern nur 
oino dnnkidbrauuc Farbung (Untorschied von den Ferrocyaniden). 

Dili voidiin orwlllmh^ oxydiroiide Wirkung des Kaliumferricyanids 
Z(dgt sioii auoh an Blei- und ( 'hroinoxydsalzen. Kocht man eino alka- 
Bknbisung auf Zusaiz von Kaliumferricyanid, so scheidet sich 
Bl(MHup(n'oxyd aus: 

Ph(N()a)2 + 2K:,FoCyc + 4 KOIl rr- PbO^ 4 2K4FeGy,4 2KN08 

4 * 211 ^ 0 . 

Ftlhri man die lloaction, wio os tiblich isi, in der boschriebenon 
Woiso aus, so stdioidet siidi das Siiperoxyd zum groHston Thoil als in- 
Hirtnitlo Hohichtauf der Glaswand ab, odor es Idst sich ab und schwimmt 
als gllnz(m(lo Flitter in dor Fliissigkoit umhor. Einen (‘ii>(‘nili(;hon 
Niodm'scblag (irldllt man, w(mn man zuorst die Bheldsung mit dor Ferri- 
(i^jnddldsung misoht und dann Natronlaugo hinzufiigt und zum Kochen 
erhitzi 
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Yersetzt man eine Chromchloridlosung mit einem grossen Ueber- 
scbuss von Kali- oder Natronlange und fugt, obne zn erbitzen, allmaMich 
Kaiinmferricyanidlosung hmzu, so geht die grune Farbe in reines Gelb 
uber, infolge Bildung von Kaliumcbromat * 

CrgCl, -f 6 K,FeCyB + 16K0H = 2 K2Cr04 + 6 KiFe(^y, 

+ 6KC1 + 8 H 2 O. 

Kupfersulfat erzeugt einen gelbgrunen, in Salzsaure nnloslicben 
Niederschlag von Kupferferricyanid , Fu 3 (Fe(Vb )2 (Untorscbied von 
Kaliumferrocyanid). 

Die Alkaliferricyanide werden dnrch Scbwefclammonium, sowii‘/ 
durcb Scbwefelwasserstoff in iieutraler und sanrer Lostnig iintor 
Abscbeidung von Schwefel zu Ferrocyanid rediicirt. 

Durcb Kocben mit Natronlauge werden die unloslichen I^^a’incyanide 
meistens unter Abscbeidung des Metalloxyds zorlegt. Untcr Uinstandcn 
findet bierbei ein Oxydationsprocess statt, wie obon am 'j’urn bull’s 
Blau, an Bleioxyd und Cbromoxyd gezeigt wurde. Dio Losung initlnili 
demnacb entweder nur Natriumferricyanid oder tan Gemongii dessollxai 
mit Ferrocyanid. 

Die Ferricyanide verbalton sicb boiin Gluluni, bcnm Krhitztni mit 
Scbwefelsaure, ferner beim Kocben mit Wassor, mit odor obru^ Diircb- 
leiten von Koblendioxyd, sowie in Gegenwart von AlkaHbydro(i{ud)otnit 
abnlicb wie die Ferrocyanverbindungen (S. 691 i’L). 

(Quantitative Bostimuuuxg. 

Die directe Titration dor Ft^rricyanido ami jod omotj-i - 
scbem’W’ege, welcbe von E. LensnonO angcgolxoi und von (MVIohi‘^) 
verbessert wurde, berubt auf folgonder Gnindlagc. LoHungoti von KaKum- 
forricyanid und Jodkalium wirkon nicbt auf einandor tdtr, Hcd.zt man 
jedocb concentrirte Salzsaure hinzu, so setzon nich die frtno Forri(‘ya.n^ 
wasserstoffsaure und JodwasserstofllHiluro in dor ’Waists um, duHH I^Vrro* 
cyanwasserstofisaure gobildet und froion Jod auhgt'scdiifdni wird, wcdodum 
mit Thiosulfat titrirt worden kann: 

1 2nd 2lIjFo(\y, [ J,. 

Vorstebende UmHctzung flndot jodoch nur daun siadt, woun ma,n 
die SalzG in inoglicbst wenig WanHer loat, concentrirte SalzHiure zngi(d)t 
und dann erst mit Wasner verdunni, ho daHH die UmH<5izuug alnt? eine 
Folgo der Einwiikung der concontrirteti freien Slluren auf einarnier iHt. 
Yerdiinnt man die Ldsung vor dem Zunatz der SalzHauro, ho fnubd* man 
weniger froiew Jod, weil in verdannter Lanutig FerrioyanwaHMerHtoiTHilure 
n6])oii JodwaHHorHtoffHciuro bentoben kann. Eh fuidet tliatHleldicdi f)eim 
Vordiinnon der couccmtrirten Ldnung, in welcber die JodauHHoh«n*dung 

V Ann. d. (Jlnmi. u. Pharm. 91, 240 (Ih:)4). • tllxtadfi, tOf), 
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erfolgt ist, eine oxydireude Wirkung dehs freien Jods auf die Ferrocyan- 
wanwerstoffwaure miter Ruckbildung von Ferricyanwasserstoffsaure statt: 

2 H4FeCy6 + Jg = 2 HsFeCy, + 2 H J. 

Die Methode m diewer Form leidet also an einer Unsicherlieit, 
welclio (). Molar durcb einen Zusatz von Zmklosung beseitigt bat. 
ZinkfeiTocyanid wird von freiem Jod nicbt angegriffen, nnd Zinkferri- 
cyanid ist in Salzsaure etwas loslicb. Diese Eigenscbaften der beiden 
Zinksalze komnaen nun bei der Reaction in folgender Weise zur Yer- 
wertbmig. Yorsetzt man eine verdunnte Losung von Kaliumferricyanid 
imd Jodkalium mit Salzsaure, so entbalt die Losung nacb dem oben 
Gesagton sowob] FerricyanwasserstofiLsaure neben Jodwasserstoffsanre 
als Forrocyanwasserstoll'saure neben freiem Jod. Fugt man nun eine 
Ziiiklosmig binzu, so wird die Ferrocyanwasserstoffsaure unter 
Biidung von Zinkferrocyanid eliminirt, und das freie Jod ist auf 
kdziei’es Salz obne Einwirkung. Die Ferricyanwasserstoffsaure bildet 
Zinkferricyanid, welcbos aber, wie bemerkt, von Salzsaure in geringem 
MiiasHo gelost wird. Die hierbei frei werdende FerricyanwasserstofE- 
Hiiure wird von der JodwasserstoFfsaure zu Ferrocyanwasserstoft’saure 
reducirt, welclie sich mit dem Zink vorbindet, so dass in fortscbreiten- 
dm* W(Hsc alios Zinkferricyanid unter Abscbcidung der entspreebenden 
fFodm(mg(5 reducirt wird. 

Demnacli verfabrt man zur Ausfuhrung der Metbode wie folgt. 
Man viu’soizt di(^ vcsrdumite Losung dos Kaliumferricyanids mit festem 
tlodkalium, daiiacbmit ooncontrirter Salzsaure, bis die Saure entsebieden 
vorwaltoi., und fiigt einen Uebersebuss von eisenfreier Zinkvitriollosung 
binzu, wodurcb die dodabsobeidung in der oben erorterten Weise ver- 
vollstiiudigt wird. Alsdann siumpft man die froie Saure mit Natrium- 
hydrocarbon at in gcriiiginu Uebersebuss ab, versetzt mit Starkelosung 
nnd titrirt mit Zebntolnormal-Tbiosulfat bis zur Entfaibung. Die End- 
reaction erfolgt in Gegenwart des weissen Zinkniederscblages mit voller 
Scbllrfe. 

Man kann die Titration aucb so ausMiren, dass man zur braunon 
alkaiisoben Eliissigkeit zuerst einen goringen Ueborsebnss von Tliio- 
Huliai zuftlgi und diesoa mit Zebnlolnormal- Jodlbsung bis zur Blau- 
lilrbung zurbcktiii'irt. 

Reduction dos Kaliumferricyanids zu Kaliumf errocyanid 
und Titration des lotzteron mit l^ermanganat. Man erbitzt die 
mit Kalilaugt^ stark alkaliscb gonmebio Ldsung des Ferricyanids zum 
Koclien und fiigt eine kalt gesfittigte Liisung von Eisenvitriol binzu. 
Anfangs sobl%t siob gelbes Ikn-riliydi oxyd nieder (vergl. S. 692); wenn 
alios Ferricyanid reducirt ist, falltaucb Feunobydroxyd aus, welches sicb 
mit clem Forrioxyd zu sebwarzem, wasserlmltigom Ferri-Forrooxyd ver- 
binclet. Dioser Failxmtilxu’gang dos Niodm scblages ist ein Zeicben da- 
filr, dass die Reduction vollstandig ist. Da der Niederscblag sich 
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schwierig absetzt, so verdunnt man die Flussigkeit auf 300 ccm, filtriit 
zwei Proben von 100 ccm ab, sauert stark mit Scliwefelsaui e an mid 
titrirt das gebildete Kalmmferrocyanid mit Cbaraaleon nach S. 693. 

Die Reduction lasst sicb nach W. F. GintF) selir be(|aem mil 
Natriumamalgara bewirken. Man bringt die concentrirte, noiitrale oder 
alkalische Losung nebst einigen erbsengrossen Stuckcbon Fatuum- 
amalgam am besten in eine wcbief zu stellende Probiirobre, well daiin 
die gesanimte Losung infolge des Kreisstromes am sclinollHicn mit 
dem Amalgam in Berubrung gebracht wird. Die Reduction ist oliiie 
Anwendung von Warme in etwa lOMinutcn volleiidct, man pjiesBt voin 
Quecksilber ab mid verfabrt wie vorlim. 

Specxelle Methodeii. 

Bestiinmuiig des Berlinerb laus in an sgob r n u c h in r 
Gasr einigungsmasse. 

Die Gasreinigungsniassen bildcu wegcii ilires GehaJt(‘S an 
blau zur Zeit das wiclitigstc Rohmatoiial zur DmsUdluno voii Kalium- 
ferrocyaiiid, wesbalb die sogenannte B J aubesti ninnnig oino wichilge 
teclinische Operation geworden ist. Obgleich oh imn eine gfowse Anzabl 
von Methoden zur Bestimmnng des FerrocyangohaltcH iin B(‘rlin(nblan 
giebt, welcbe alle mil reiner Substanz ricbiigo RoHiiltnie Ji(dern, ho Isi 
man doch noch nicbt im stande zu entsclieiden, vvtdcbo von irn^son M(i- 
tboden in ibrer Anwendung auf die GasreinigungMii.‘r^^(‘n (li(s ri(ditig(U’en 
Resultate lielert. Dor Grand liieri'ur liegt in dw noeli m.ingclliericoi 
Kenntniss der Zusanimensetzmig dioHer Mansen, wehdn^ in ein 

mid demselben Betriebe viclfach wecheelt. Dor Weri.h <ler ManBon 
wird iiamlich nicbt allein bodingi durcli dvw Geimlt au KtMMH'SJui, 
welches in Form von Borlinerblau feriig gebOdei dariii vorkonmd, 
sondcin auch durch das wahrcnd dor Vorarbeitnng g(‘l)ildet(‘ lA-i t i>cy,i n. 
Die am meistcn angcwa,ndi<* und anerkannto M('thode ihI di(s 

B1 anbestim inung nach 0. Kn ublauclG^), clam wi‘il nie Bich 
zur Extraction der Feno('j!invcn‘binduni>('n (iinen lihnlicln'ii V(n’falirenH 
bedient wio die teclinische Ycrarheitung (icr Masstni und dalHUMhui Worth 
dcrselben, ini Princip winiigstons, ho gcnati wio tnoglich boHtinunt, 

Das Vorfahr(m im {illg(‘nu*ineii bcsioht in (b'r UiUHotzung dcH un*« 
loshcben Berlinerblaus in loslicbcs Fi'M'ocvunkMllmn durch Di/rorlrmi 
der Masse mit Kalilaugo, in der P'allimg des BorlinorblauH durch hVrt^D 
losung, Roinigung desselbon dnrcli ■Was(dH)« und iu der nuchrualigeu 
llmwandlniig des BerlincuFlaus durch Kulilauge, wouach man das 
erhallone Knliuniferi oc\M,nld bestimmk 

IJerstolhiug der Durohschnittaprobo und WasserboK iiiri" 
lining. Da dii^ Masson solii' unglcioh zusaminengoBtdzt sain koniuuii so 


G Zfuischr 1. mmh (Ihcui. 0, 447(1807). • #louni, f, (hiaheltniclitiuir 

32, 450, 490 (inao). 
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ist iiamentlich das Entnehmen der ersten grossen Probe aus einem 
growseren Haufen, z. B. emer Waggonladung, mit Sorgfalt zu macben. 
Man nimmt cino Schaufel yoII an moglichst vielen Stellen des Haufens, 
am besten aus iedem Korbe beim Transportiren der Masse, miscbt diese 
Mengc gut durcb, wobei dicke Stiicke mit der Scbaufel zu zerklemern 
Sind, und nimmt in der ublicben Weise von dem flacli ausgebreiteten 
Material durcb mcbrmaliges Tbeilen, Miscben und Zerklemern eine 
Probe von etwa 1kg, welcbe in einer weitbalsigen , verscbliessbaren 
Flasclio aufbewabrt wird. Diese Arbeit darf, um einen Wasserverlust 
moglichst zu verhuten, niclit zu lange Zeit beanspruchen. Gestattet 
es dei Trockcngrad dioser Probe, so reibt man Hie so fein, dass das 
Gauze durcli ein Siob von elwa 64 Maschen pro Quadratceutimeter 
geiit. 1st dies nicht moglich, so eiitnimmt man eine moglichst gute 
DurchscJinittsprobe von 100 g, welche behufs Wasserbestimmung 
b(ii 60 biH 70*’ im Tfockenscbranke erbitzt wird, bis keine Gewichts- 
abnabmo mohr stattfmdet. Bei dioser Trocknung kommt es weiiiger 
darauf an, dcm gcnauen Wasscrgehalt des Materials zu bestimmen, als 
vielmohr darauT, dit^ Masse in einen pulverisirbaren Zustand uber- 
zufuhrcu, um eiiui genaue Durchschnittsprobe fur die Einwage nehmen 
und das Material so fein pulvern zu koiinen, dass die quantitative 
Z(u*8(dzuiig durcb die Kalilauge bci gewobnlicber Temperatur sicber 
statiifindoiu Ma,n liisst die Probe zui definitiven Wagung dabor nicbt 
im bxsiccator cn’kalton, sondern stellt sio etwa eine Stunde lang often 
bin, damiii sio einou dem Feucbtigkeitsgebalte der Luft entsprecbonden 
Trockimziistand auninimt, dc^r sicb beim ferneren Verarbeiten nicbt 
mohr Jintl(Tt, und wagt. Der Gewicbtsverlust gogen die Einwage wird 
als dor Wa.HS(n’gobalt in Procent angogoboii. Derselbe diont baupt- 
silclilich dazu, dm scbliesslicb gefundenon Gcbalt an Berlinerblau auf 
das Gowicht der Masso in ihrom urspriinglicben , feucbten Zustande 
zu ber(‘.cJuicii. Beim Erbitzon bis auf 100*’ iritt eine geringe Zer- 
H(d.zung oin. 

Dit^ gotrooknetc Masse wird alsdann fein zerrieben und bis auf 
don lotzton Host durcb oin Siob von etwa 360 Mascbeii pro Quadrat- 
oontimotor gosltdii rxrigonumgl.o Snbstanzen, wie Sagemebl, welcbe 
nielli duroh (Hosoh Siob gebon, warden fur sicb so viel als nmglicb zer- 
kloinori und mit dom foinen Pulver gut gemisebt. 

Extraction und Boinignng des Berlinerblauos. Man uber- 
gioHHt 10 g dioHi^s foln gepulvorton Materials in einem 250 ccm-Kolben 
mit 50 com 10 procontiger Kalilauge und blast die Misebung imtcr 
baufigimi Umschilttoln IGStundon lang iiber Nacht steben. Es goniigt, 
(lass man wllbrond zwoi Stunden abends imd zwei Stundmi morgens 
bliufig unmcbftttoli I)a.H Digorirou muss bei gewdbnlichor Tomporatur 
Mtattfmdon, wail beim Erbitzon sicb ein Theil dm in dor Gasreinigungs- 
masso ontbaltonon Rcbwofels in dor Lange auFldst. Man Mit mil 
Wassor bis zur Marko und giobt boom Wasser mobrbinzii, welcbo dem 
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VolumeE des vom Pixlver yerdrangten Wassers eutsprcclien. Danach 
wird iimgesclitittelt iind durch eia trockenes Filter filtriit. 

Das alkalische Filtrat enthalt aiisser dem aus der Zersetzuiig des 
Berlin erblaues stammenden Kaliumferrocyanid Siibstanzen, welclie eine 
directe Titration mit Knpferlosung storen warden, unter diesen das nie 
fehlende Rhodankaliuni (siehe Bemerkungen). Znr Reinigung you 
diesen Snbstaiizen fallt man das Beilineiblau wieder aiis, indem nnui 
100 com des Filtrates (= 4g Substanz) in 25 ccni oiner salzsauren 
EisencMoridlosung, die in einem Becberglase auf etwa- 80*^ oinvanni 
wurde, iinter Umruhren und Erwannen eiiifliessen lasst. Dio Eiscii" 
chloridlosung enthalt im Liter 60 g Eisencblorid und 200 cctu Salzsaiiie 
yom specifischen Gewicht 1,19. 

Da das Filtriren nnd Auswascken yon Berlinerblau mit ScRwierig- 
keiten yerkuupft ist, so thut man gut, sick an di(‘ von Iv u ubl }ii ii c li 
gegebene Yorschrift zii halten. Man filtrirt die keisso FKisaigkoii diireh 
ein Faltenfilter (etwa 12 cm Durchinesscr) in einem lIois.swuHR(3ririchi.(‘r 
ab, indem man vor neiiem Autgiessen die FlusHigkeit wicchm (‘rvvarmt 
und das Filter bedeckt halt. Das Amswascben geschiebt nut lioiHs<mi 
Wasser ein oder zwei Mai. Bei zu lange fortgesetzt(vm Auawa.gclKm gebt 
Berlinerblau diirchs Filter. Man kann aucb don Nicalerscblag oral, nach 
dem Absetzen abfiltrirenj falls man die Analyse laiba’brechen miiaa, ho 
ist es am besten, den Blaimiedoi'schlag etwa mich dom Abfilirinm foiudd. 
stehen zu lassen, nicht die Losungen. 

Man bringt den Nicdorsclibig sa-mmi dom Filter in dan gl,i 

zuruck, ubergiesst mit 20ccm dor lOprocentigum Kalibuigo, woboi man 
die Klumpclieii mit dom Glasstabe zerthoili, fiigt (dwan Wa.«N(ir hinzu 
und erwannt gelinde. Dio Zertheilmig d(^s Niodorachlagi'S auiHH Horg- 
faltig yorgenommon werclcn, damit man von dor voUHtaudigon Zei sol /mag 
des Berlinerblaues iiberzougt sein kanii. lliorauF wird die Flii 
nebst dem uus Eisenbydroxycl und don Filtorfji,sorm Ix^Htebondon Ilroi 
m emen Messkolben yon 250 ccm gespiilt. Buvor man mv Marko auF 
Mit, uberzeugt man sicb durch Zns;i.mmonbi Ingmi oinoH Tropfmm dco* 
Losung mit NitroprusHidna-trinm, ob die Lbsung Sobwofol oalln'lii. lai 
dieses der Fall, so fiigt man 1 bis 2g friscb gelllltea lUeicjulmnat znm 
Inhnlte des Kolbons, fiillt bis ziir Marko auB schditelt am luul filtrirt.. 
Tritt nicht soFort eino <'uiHg(jhpro(*lu*ne Behwefolroaction oin, ho untor- 
lasst man don Zusatzvon Bleicarbonat. Nach KuubJauclFH VorHUcliifm 
ist das Volumen der foston Kdrpor in der Losiuig so giiring^ <laHH daM* 
solbe Yornachlassigt woi'den kann. 

Zur Titration der orhaltonon Kaliumfi'rroo^ ,i nidli).*- nii<»’ 
ist (Fanifileon (S. 693) nicht anwondbar, weil solbst naoh Fntfornung 
des Rhoda-ns noch oxydirbaro HtoIEo in grosser Mongo yorbaiidan 
sind, welche die Rosultate viol zu hooh auHfalbm Iiwhoo wflrdnn. 
Knublauch bodierit sicb doshalb der Motbodo, wokhe K. IbibUgD 

0 Poly t( ‘dm. Notizbl 16, 81 (IHfH)* 
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fur tecliiiische Zwecke angegeben hat, wenn es sich darum handelt, 
Ferrocyanid neben anderen aiif Chamaleon einwirkenden Substanzen 
(Khoda-n) zn bestimmen. Diese Methode beruht auf der Aiisfallung 
des in saurer Losung befindlichen Ferrocyans durch Kupfersalz, wobei 
das Ende der Reaction durch Tupfelung in der Weise erkannt wird, 
dass ein Tropfen der Flussigkeit mit Ferrichlorid keine Blaufarbuiig 
iiiohr giebt. 

Zur Titerstellung der Kupferlosung lost man 12 bis 13 g 
reineu Kupferviiriol zu 1 Liter und genau 4 g reines Kaliumferrocyanid 
(K4FeGy(, + 3H2O) zu 1 Inter. 50 oder 100 ccm Ferrocyanidlosung 
(— 0,2 oder 0,4 g Salz) weiden mit 2,5 oder 5 ccm verdunnter Schwefel- 
saure (1 Till. II2SO4 und 5 Thle. Wasser) angesauert und mit der 
Kupbirlosung titrirt. ITm die ganzliche Ausfallung des Ferrocyanids 
zu erkennen, bringt man 7011 Zeit zu Zeit einen Tropfen der Ldsung 
auf Filtrirpapier und in einiger Entfernung davon einen Tropfen ver- 
dunnte Eisencliloridlosung. Aii der Stelle, wo die sich ausbreitenden 
hdussigkeiten in einander fliessen, entsteht, so lange noch Ferrocyan in 
Losung xst, eino blaue Farbung. Der Kupferferrocyanidniederschlag, 
welchor otwa luit doni Tropfen aufs Papier gebracht wird, kommt, wenn 
man auf di(i8(‘ Art vorfahrt, nichi mit der Eisencliloridlosung in Be- 
riilirung; dies(ir Umsland lat wichtig, weil dor Nicderschlag mit Eisen- 
(dilorid obcnfalls eine Bl.uibiibung orzeugt. Da die Endrcaction zuletzt 
urn 80 buigsamei’ auftriti, je weniger Ferrocyan noch in Ijosung 1st, 
HO ist es zur Lizi(‘Iung uboreinstimmender Rosultate nothig, eine ge- 
wisHC Zeit, etwa, zwei Minuton, innczuhalfen, nach welcher keine Bla.u- 
fiirbu ng mehr u-ufiroton da.rf. Wie bei alien Titrationen mit Tupfel- 
reaci.ion giobt doi' ersto \'’or8ucli wegen des haufigen Entnehmens der 
Tt'opfen nur ein angonahertos Resuliat; bei einem zweiten Versuch fugt 
man sofort atmahernd die gofundene Menge Kupferlosung hinzu und 
braucht dann nioht so vielc Tro])fen horauszunehmen. 

Dit) Titi’ation des nach S. 700 erhaltcnen alkalischen Filtrats ge- 
sohieht nun wie die Titerstellung imter Beobachtung derselben Ver- 
suchslKKlingungen* Man simert 50 ccra (— 0,8 g) oder 100 com 1,6 g 
Mimso) doHsellam mit 2,5 oder 5 ccm Schwefelsaure an und titrirt wie 
angogebon. 

Die Endrcaction kann ausser durch Tiipfeln auch in der Weise 
angOBtcllt warden, dass man, wenn dieselbe durch Tupfeln annahernd 
erndoht ist, cine kloine Menge P'lilssigkeit durch ein sehr kleines, wenn 
m'ithig doppeltes Filter abfiltrirt und mit einem Tropfen vordhnnter 
Eiscuchloridldsung vorsotzt. Die hiorbei auftrotende BUiuung ist auf 
wcHssar Unterlag<i Tiel schErfer zu erkennen als auf dem Tupfpapier. 
Die Ldsung darf nattlrlich koine Spur des Niedors chi ages enthalten 
(sieha oben^ 1st gemiigond Kupfer zugesetzt warden, so tritt anstatt 
das bllulichen Farbentones moistens ein brilunlicher ein, eine Reaction, 
die ganz besonders soharf ist. Auch bei dioser Endreaction muss eine 
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bestimmte Zeit eingehalten werden, z. B. Y4 bis V2 Minute. Knub- 
laucb unterscbeidet demnacb zwiscben Tupftitei’ und i iltrirtiier. 
Der Filtrirtiter ist immer wenigstens etwas bolier als der iiipf titer, 
auch bei der Titerstellung der Kupferlosung mit reinem KaJiumferro- 
cyanid. Man kann den einen oder den anderen, oder aticb das Mittel 
aus beiden der Berecbnung zu grunde legen. Bei der Analyse dei' Ga.B- 
reinignngsmassen ist der Lnterschied zuweilen erheblicber; man kann 
auch bier den einen oder den anderen Titer nehmen, so lange die 
Differenz niebt uber 0,6 cem auf 8 bis 12 cem verbi*auchtc Kupferlosung 
betragt. Da der Tupftiter aber besonders nacb der Behandlung mxt 
Bleicarbonat niedriger ausfallt, so empfieblt Knublauch, wenn dioae 
Operation ausgefubrt werden inusste, nur iiacli deni liltrirtitcr zu 
bereebnen. 

Wenn der Unterscbied zwiscben Tupititer und Titrirtiter grosser 
1st als 0,6, kann nacb Knublauch weder der eiiie noch dor andore 
Titer als riebtig angenommen werden. Fur diesen Fall hat dor go- 
nannte Autor ein etwas umstandlicbes Correct ions verfabren angegidion, 
auf welches indess, da dasselbe seltcn in Anwondinig komnit, bier nur 
binge wiesen werden soli (loc. cit. S. 493). 

Die Berecbnung gebt aus von der Titerstellung der Kupi'erl<>Hung, 
durcb welcbe man direct erfabrt: 1 coin Kupforldsuiig r— (K4 Fo(jy,{ 
-|- 3H2O). Dieser Wertb muss in Gframm Borlinorblau ausgodriickt 
werden; nacb der Gleichung* 

3(K4Fe0y6 + 3H,0) + 2Fe2Clo = Fe4(FoCy,)^^ 1 12 KOI | 9 11,0 

8 .4-19,72 Hr)4,82 

ergiebtsicb die Proportion • 1259,16 . 854,32 rrrn: ,r, woraua ar 0,0785;/. 
Das beisst 1 cem Kupferlosung entsprioht 0,6785 ;; g Borlinorblau; diese 
Menge ist enthalten in 0,8 g oder in l,(>g irockenor Subain.nz, jo nacb" 
dem man (S. 701) 50 oder 100 cem dos Filtrats iiirirt ha.U Man hii.i 
nnr noeb das Resultat auf die ursprbuglicho foacdite Masst^ doren 
Wassergebalt man bestimmt bat, ximzurochnon. 


Benierkungon. 

Boblig bat die Titration dee KiiliimdNniocy.uuds gonuio fflr Ld- 
sungen empfohlen, wolcho Bhodanveobindungon onthalion tind deshaB) 
niebt mit Cham§.leon titrirt werden kdunen. Die Boaotion vc^rllluft in 
der Weisc, dass zunfi-ebst alios Ferrocyanid an Kupfor gobunden 
ausfallt. 

Kin IIoberscbusH von Kupfer wttrdo allordings mil Uhodan rffigirmi, 
indem sicb cine smaragdgrilne Filrbiuig von Knpferrhodanid bildoi. Da 
aber die Endreaction mit Kisoncblorid das Yorsohwindon Am gelllHtcii 
Ferrocyanids anzoigt, so ist dio Anwesonhoit von Bhoclan ohim Kin« 
wirkuiig. Dennocb ziobt Kiniblancb ob vor, dm Bliodanid in dor Iw- 
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scluiebenen Weise zu entfernen, weii auf alle Falle die Scbarfe der 
Endreaciion dadiircli erhoht wird. 

Was die iibrigen Metboden zur Bestimmung des Berlinerblanes in 
den Gasreinigungsmassen betrifft, so muss icb micb aiii die Quellen- 
angabe, wowie eine kurze Darstelliing des Prmcips derselben beschranken. 
Eine aBgenieine Uebereinkiinft uber die Anwendiing der einen oder 
aaideren Methode bestebt nicbt und ist aucb wobl bezuglicb der bis 
jetzt bekannten Metboden nicbt zu erwarten, weil ein Yerfabren, welcbes 
m der einen ra])nk gute Resultate liefert, auf die in einer anderen 
Eabrik erzeugte Masse nicbt anwendbar ist. Meistens giebt desbaib 
jede Eabrik in ihrcn Verkaufsbedingungen die zu benutzende Me- 
tbode an. 

]S[a,ch der Metbode von 0. Moldenbauer und W. Leybold^), 
welcbo aut' der Eisenbestimmung im Eerrocyan berubt, wird die Masse 
abuhcb wie na.cb Knublaucb durcb Natronlauge auf Zusatz von 
Natriiimcarbonat in der Warme zersetzt und das Eiltrat zur Verfiticbti- 
gung des Ainmoniaks bis auf einen kleinen Best concentrirt. Letzterer 
wird durcb Eindampfen nut Scbwefclsaure in Sulfat verwandelt, geglubt, 
uin die oiga-nischeii Substaaizen zu zorstoren, und das Eisensalz mittelst 
Zink zu Oxydulsalz leducirt, welcbes mit Permanganat titrirt wird. 
Enibab.cu abcr die alkaliscben Aiisziige auHser dem Eerrocyanid nocb 
andt‘,ro Eisonvcrbindungen, so leucbtet ein, dass die Metbode zu bolie 
Wertbe gcben inuss, vvio E. Auerbacb-) hei vorgeboben bat. 

Na^ch lujybold •') soil Eisen, welches nicbt als Eerrocyan vorbanden 
ini, bei dor erstcn Filtration als Schwefeleisen zuruckbleiben, indem der 
Heliwefol dor Masse mit dem Alkali Sulfid bildet, welches die Eisen- 
v(‘ibIndungon in Schwefeleisen uiuwandelt. Plierbei wird aber voraus- 
gOHcizt, dnss dieses Eisen nur m solcher Verbmdung zugegen ist, aus 
wolober os durcb die gewbbnlicbon Reagentien abgescbieden wird, eine 
VonuiBseizung, die sich auf koine sicberen Thatsacben stutzt. 

Dio abgoanderie Metbode von K Zulkowsky*^), ursprunglicli fur 
dio Analyse dor Blutlaugerisalzscbmelzo bestimmt, gebt ebenfalls wie 
die Knubla u ch’sebo von dor Ilorstollung einos alkaliscben Auszuges 
auH und bozweckt die Bostiimnung des Ferrocyanids. Die Titration 
wird abor in diosom Auszuge solbst, also obne vorherige Fallung von 
Borlinorblau, naadi dem Ausiluorn mit Scbwefelsaure mittelst Zmksulfat 
auHgefUhrt* Dio Plndreaciion ist eino Tiipfelprobe mittelst Eorricblorid 
odor naoh U. Gaseb*') mittelst llranaoetat. 

Dio Metbode ist aucb von Koebendorfer*') vervollkommnet 
wordon. Sie hat don Vortheil, dass Alkalisulbde in der Ldsung die 
Titration nieht stbren, 

D dourm r. GasboL 155 (1889). — “) Mbonda 39, 258 (1896). — 
’‘) mmhv. W anal. Gh(W, 571 (1B9B). — 9 Oinglor’n polyt. Journ. 
249, urn (1883). — D douru. f. GasboL 92, 966 (1889). — ®) Luugo-BOck- 
mann, Ghcmi-“toohn. llnt.-Meth, 1, H, 492(1899). 
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Die Metliode von H. Dre]iscliini(it^) grundet sicli auf die Be- 
stimmung des Cyans nacli Umwandlung des Ferrocyans in Queck- 
siibercyanid. Man kocht die in Wasser vertheilte Masso langere Zeit 
mit Qnecksilberoxyd anf Ziisatz von Ammonmiiisiiliat. Lciztei’er Zu- 
satz hat den Zweck, das freie Alkali in Sulfat zu verwandein, waliiend 
das freie Ammoniak durch das Kochen ausgetrieben wird. Jn Gogeii" 
wart von freiem Alkah und gleichzeitig von Ammomak wird nicht idles 
Cyan in losliches Qnecksilbercyanid nbergefuhrt. Diis in dei- Losniig 
befindlicke Ehodan wird durch nachherigen Zusaiz von Mercui onitriit 
und Ammoniak abgeschieden, wodnroh gleichzeitig das Cliloi gefillit 
wird. Axis der ammoniakaliscben Losiing des Quecksilbercyanids wird 
das Qiiecksilber durch Zmkstaub abgeschieden. Das g(‘bildeio Ammo- 
nmmeyamd wird mit uherschussiger Silborlosung gefalli und dm Kilbin*- 
uberschuss nach Volhard titrirfc (vergl. auch S. 673). 

DanachBurschelD) dieRbodanverbindmigoii durch Mercuroniirai 
nicht vollstandig ahgeschiedon werden, so combinirt dii'scr Auior die? 
Methode vonDrehschinidt mit dor von Kniiblauch, iiidoin <ir zuornidaH 
Berlinerhlau fallt und dieses mit Quocksilberoxyd ZKM'Sctzt. (’Oiu- 

bination halt auch Liibhergcr^) fur noihig, wtul oinzchu^ MasHon dan 
Cyan m Yerhindungsformen enthalten kdnnon, aus dimmi os Ixd din' 
ublichen fabrikatorischen Bohandlung nicht uLs Fm'roi^jaii gimonnen 
wird (vergl. Knublaucli S. 698). 

0. Bernheiiucr iind B\ Schiff ') habon vorHuebt, duH nach Knub- 
lauch’s Verfahren gefalJto Beilinerblaii durcfi Cluluai in FiHCuoxyd 
uinzuwandeln und aus diosem den (Icbali (ba- an Bor! iiierblau 

ziL herechnen. Sie liabon auch in deni gofalll.on Brndincrblau dcni Stick™ 
stoH des Cyans nach Kioldjihl bcBtimmii. In btuden Flllhni wurden 
hohere Rcsultate erhalton als imcb Knuhlaucb- Bub 1 ig. 

Nach der Methode von A. 0. !N a ii s s •’) wird dan nach Knublaucli 
gefallte Berlinorblau direct mit Nomcudlaugo iiiriri. Dch Blau wird mit 
uberschiiHHiger ^/;,o-Korinalnatronlaugo in dor SiuibdiiUc j^crBidzt und 

1 

der Uebersebuss an i^augo mit - Normal slluro zmr Tick tit riii, wolad 

der durch das wieder enisicben do Berlinerhlau bowirkiu Cchuigani*; dor 
goldgolben Farbe der I.osung in Griinlichgolb als Fmlrcnciiou dimd. 

Aus den Yersuchen von II. Lixlirig^), wclchor <lio mokimi Mo* 
thoden vergbiicliMwcisi' gopriift hat, gohi horvor, dans oh tuno Mctlmdo, 
vvolche in alien Fallen als Nonnalmothodo bctracliiot werdtm kdimto, 
zur Zoit noch nicht giobt. 

Zur Ibitcrsuchung von Bdsungon, wolohe, win flie (‘yanidluugcn, 
von dor Goldoxtraction die vorschiiohmarfigHliMi Cyauvorhinduitgcn cut- 
halton, wic ('yankalium, froion ( 'yanwaHHerstofi, Dofipclcyiuudo, lihoda- 

B Journ. L Qmhol 35, Mi, 268 (18H2). — B Bb«m(la Bfl, 7 (IHIUI). » 

‘h Bbcnda 41, 124 (1898). - '‘) (Jluum-Ztg. ?^6, 227 (1902). • B duum. t 

B.aHbel. 43, 690 (1900). «) Ohcm.-Z<g, 26, 10B9 (1902). 



Eigenschaften des Methans. 


705 


nide, FeiTO- und Ferri cyanide nnd daneben sonstige, die Titrationen 
storende Bestandtheile , sind allgemein giiltige Methoden nocb nicbt 
anfgestellt worden. Dagegen liegen mebrere Yeroffentlicbnngen einzelner 
Metboden vor, welcbe wobl nur fur die betreffenden Laugen, an denen 
sie erprobt wurden, Gultigkeit baben, und auf welcbe icb bier nur 
binweise: J. E. Clennell, Bestimmung von Cyan in unreinen, be- 
sonders zinkbaltigon Losungen, Chemical News 71, 274 (1895); Der- 
selbe, Bestimmung einfacber Cyanide neben zusammengesetzten und in 
Gegonwart gewisser anderer Substanzen, ebenda 72, 227 (1896); 
W Bettel, Tecbniscbe Analyse der Losungen vom Cyanidprocesse, 
ebenda 7% 286, 298; W. J. Sharwood, Journal of the American Che- 
mical Society 19, 400 (1897). 


Methaii. 

Eigenscbaften. 

Das Metban (Grubengas, leicbtes Koblenwasserstoffgas) ist ein Gas 
ohne Farbe, Gorucb und Gescbmack, welches mit scbwacb leucbtender, 
bMulichor Flanimo verbrennt. Sein specifiscbes Gewicbt auf Luft = 1 
bozogon ifcst 0,5530, 1 Liter wiegt bei 0^ und 760mm Druck unter 45® 
Broite im Moeresniveau 0,71506 g^). 

I VoL WaHHor absorb irt boi nacb Bunsen- 

0,05449 — 0,0011807 t + 0,000010278 

(temnach 0,034987 Vol. bei 20®. 

I Vol. Alkobol absorbirt bei nacb Carius: 

0,522586 — 0,0028655 t + 0,0000142 
doiunaob 0,47096 Vol. bei 20®. 

Dio Yollstiindige Vorbrennung des Gases mit SauerstoS findet nacb 
folgondem Volumvorbilltnias statt: 

Cn^ + 2 0^ = COa + 2 II 2 O. 

1 Vol 2 VoL 1 Vol. 

Dio Kutzundungstomperatur liogt viel bober als die des Wasser- 
stofls, wesbaib cs moglicb ist, den Wasserstoff in Gemiscben mit Metban 
zu verbremmn, olme dass das Metban angegriffen wird (vergl. S. 73 j$.). 

Mit Sauorstof! oderLufi in gewisHen Verbtlltnissen gemisebt, bildet 
das Metban (sxplosive G-asgoinenge; die Explosion ist am starksten bei 
(loin durch die obigo Oloicbxxng ausgedrackten Miscbungsverb^ltnisse 
I Vol Cn^ auf 2 Vol. SauerstofE oder lOVoL Lufi Gemenge, welcbe 
auf 1 VoL Metban weniger als 3 oder mebr als 15 Vol. Tiuft entbalten, 
Bind nicbt (jxplosiv. 

Dm Metban bildet ein krUftiges Ileductionsmittel fbr Metalloxyde. 
Auf KaliumpomianganatloHinig wirkt es dagegen nur langsam ein. 

D lian(lolt*B5rn«tein’s Tabollen, 2. Aufl. 1894. 

(Ufttiiuoi, Meilwtoc 11. 
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Ein Absorptionsraittel fur Metban ist niclii bekannt, wcsbalb das 
Gas neben Wasserstoff und StickstoS den niclit absorbirbaron Gasrest 
bei der absorptiometriscben Gasanalyse bildet. T)a es aucli keine cba- 
rakteristiscben Reactionen auf Metban giebt, so fallt sein Nacbweis mit 
der quantitativen Bestimmung zusammen , und diese gescbiebi stets 
durcb Yerbrennung entweder nacb erfolgter Yerbrennuiig oder Absorp- 
tion des Wasserstoffs mittelst Palladium (S. 73S) oder durcb gemcin- 
same Yerbrennung mit dem Wasserstoff (siebe die folgenden Metbodon). 


Quantitative Bestimmung. 

Metban wird immer durcb Yerbrennung bcstimint. Abgiisobeix 
von der bei verbaltnissmassig niedriger Temperatiir statifindondon V(^r- 
brennung mittelst Palladium, welcbe indess baufigor ziir Bostimnumg 
des Wasserstobs als des Metbans angewandt wird (S 7311.), sind vior 
Yerbrennungsmetboden in der Gasanalyse gebi aitcblicli: 

1 . Durcb Explosion ( 8 . 69), 

2 durcb die elektriscb glubende Plaiindrabtspiralo, 

3 . durcb die Platincapillaro und 

4, durcb Kupferoxyd. 

Yon diesen Metboden erfordcrn die beiden erstoron di(i Anw(‘nduiig 
des elektriscben Stromes. 

1 . Bestimmung des Metbans durcb Vorbrcnnung in dor 

Explosionspipette. ITandclt es sicb um Yorbrcnnuag vou i*cin<nn 
Metban, so darf man, uin das notbige Yolunien Saucrsioir iiii (bnuiHch 
zu baben (1 OH 4 -j- 10 Luft), bocbstons otwa 9 com Metban in eiin^ 
Gasburette von 100 cem Inbalt fiillen; dor ilbrigc Plunl dor lUirctto wird 
mit Luft gefullt ( 11*1 = 100 — 9,09 com Gilt). Dio Opi'nitionon 

selbst sind S. 71 beaebriebon. Nacb der Explosion ffihrt nuui don (ias- 
rest bebufs Messung in die Bbrotio zurtick und darauf in oiin^ Kali- 
pipette uber (8.660); durcb nocbmaligos Messon in dor Briroito (ndlibri 
man das Yolumen dos Kolilondioxyds, woleboH gloicb ist doni Volunitni 
des Metbans (S. 705). 

Soil ein Gemonge von Metban und Luft, wiooB die Hchlagtui" 
den Wetter bilden, durcb Explosioti analysiri wordon, ho irnwH doin 
in der Burette abgemesscnon Gasgemiseb nocb Wasnorstoff lun/u/'oru/»t 
werden (S. 72), um ein cxplosivo.s Gemonge m erbalton. Daw durcb 
Absorption in der Kalipipotto vorscbwundene (jrasvolumon giobt, wit^ 
vorbin, das Yolumen des Metbans am 

Zur Bestimmung des Metbans neben Wasiorsioir (ugnen tdcli die 
nacbfolgenden, niobt auf Explosion berubendon Metboden boffHer, Clber- 
baupt umgeht man das Explosion svorfabreu, wenn es andere gleitih* 
wertbige Metboden giebt. 

2 . Bestimmung des Metbans durcb Verlirennung nuttelet 
einer gltihondon Platinspirale, 
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Diese Methode hat der vorigen gegeniiber den Vorzug, dass sie 
auf Gasgemische (CH4, 0, N, H) von beliebigem Methangehalte, besonders 
anf Gruben wetter roit geringem Methangehalte anwendbar ist, ohne 
dass ein Znsatz von WasserstofE nothig ist. 

Dass mit Sanerstofit oder Lnft gemischtes Methan bei gelindem 
Brhitzen mit metallischem Palladium nicht verbrennt, wurde S. 73, 74 
erwahnt. Bei heller Bothgluth findet die Yerbrennung dagegen statt 
und zwar auch beim Erhitzen mit Platin. Da bei der zu beschreiben- 
den Methode die Erhitzung des Metalls in Form von Draht durch den 
eloktrischen Strom orfolgt, so benutzt man besser Platindraht, well 
derselbe in holier lemperatur grossere Festigkeit zeigt als Palladium- 
drahi. Dici Eigeiischaft des genannten Gasgemisches, in Beruhrung mit 
gluhondom Platin ohue Explosion zu verbrennen , wurde zuerst von 
J. (^oquillion erkannt und zur Construction eines sogen. Grisou- 
meters, d. h. eines speciellen Apparates zur Bestimmung des Methans 
in schlagenden Wettern (grisou), verwerthet. Cl. Winkler 2) hat die 
Methode unter Beimtzung der Hempel’schen Apparate waiter aus- 
gcjbildet. Sein Yerbronnungsapparat besteht aus der Fig. 6, S. 13 ab- 
gcibiJdoten Pipette, in welche von unten ein die beiden Elektroden 
tragender Gummiatopfen eingesetzt ist. Die Elektroden bestehen aua 
5 nun dickoTi Mcssingdraliten von 175 mm Lange und sind unten und 
obon mii» Kkniimschrauben zum Befestigen der Leitungsdrahte 
b(^zw. der Pljd inspiralo vorsehen. Um die Elektroden in ihi*er Stellung 
zu eimindor zu befestigen, schiebt man einen doppelt durchbobrten 
Kork liber dioaelbon. Die Spirale stellt man her, indem man einen 
0,35 mm dicken Platindraht in etwa sechs Windungen uber eine 
1,3 tnm dicko Stricknadol wickelt. Damit die obere Wdlbung der Pipette 
nicht zu h(3iHs wird, fiilirt man die Elektroden nur so weit in das Gefass 
ein, dasH die Spiralo 2 bis 2,5 cm von der Wolbung absteht. Die Pipette 
wird mit WasHor gefullt, letztores bis an das obere Ende % des Capillar- 
rohroH (Fig. 6, H. IS) (‘mporgesogeii und das Scblauchstiick mit einem 
QuetHchhalm versohloHson. 

Aunfiihrung dor Yerbrennung. Das zu imtersuchende Gas 

ausser Methan koin vorbrennbares Gas entbalten. Es wird ferner 
vora.uHg(5Hcd<zt, dans das (Jasgemisch durch Absorption nach einander 
bol*roi(< wurde: von Kohlendioxyd durch Kalilauge, von sohweren Kohlen- 
waHHoreiolTen durch rauchonde Schwefelsaure , von SaixerstofE durch 
Phosphor odor Pyrogallat (8. 6il), von Kohlenoxyd dnroh ammonia- 
kaliBohoH Kupferchlorttr (8. 646), und dass in dem nicht ahsorbirbaren 
Itoai (WaHHorstoif, Methan, Stickstoff) der Wasserstof! durch Palladium 
boi niodrigar Temporatur verbrannt wurde (8. 73). 

Das Gas wird in der Ilomperschen Baretto ahgemessen, durch 


0 Oompt. rend 84, 458 ( 1877 ). ~ *) Zeitachr. t anal. Ohem. 28, 286 
( 1888 ). 
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Einsaugen. von Lnft mit einer ubersclnissigen Menge SanerstofE gemisclit 
(S. 74) nnd das Gresammtvolnmen gemessen. Nachdem man Burette 
und Pipette durch Zwisclieiischaltiing der Capillare F (Fig. 4, S. 7) 
verbunden bat, schiiesst man den Strom. Alsdann oEnot man den 
Qiietscbbabn bei % ganz nnd lasst das Gasgeniiscb dnrcb Heben des 
Niveanrobres, unter vorsichtigem Oeffnen des Quetscbbabnes d, langsam 
in die Pipette ubertreten, bis das Wasser aus derselbeii so weit ver- 
drangt ist, dass die Platinspirale bloss liegt, woranf diese Hofort in 
lebbaftes G-luben geratb. Man muss nun die Zufiihr des Gases einon 
Augenblick unterbrecben nnd den Rest allmablicb nachf alien, da, mit die 
Yerbrennnng rubig nnd gefabrlos verlanfen kann; ein zu sclinelles 
Nacbfnllen kann Anlass zur Verbrennuug unter Explosion gobon. 

Die rubige Yerbrennung verlauft dennocb sebr ,sclmeiJ und ist 
meist in einer Minute vollstandig. Danacb untcrbricbt man don Strom, 
lasst das Glas der Pipette genugend abkublen und lubrt das Gondseb 
von Koblendioxyd, StickstoS: und uberscbussigeiu Sauersioff in die 
Burette zuruck. Hacb dem Schema • 

CH4 + 2O2 — OO2 + 2 II2O 

1 YoL 2 Yol. 1 Yol. 

erbaltman das im angewandten Gasvolumen enthaltcno VolumonMcthan, 
•wenn man einfach die Contraction misst, dnrcb Jlalbiron (l(n* b^tztoren. 
Ftibrt man dagegen das aus der Yerbi*ennung rosultircndo GanguMniHcli 
in eine Kalipipette uber (siebe boi Koblendioxyd) und iniHst danacb dit^ 
Gesammtcontraction, so ist diese dnrcb 3 zu dividiren. 

Entbalt das zn nntersuebende Gasgomiseb genttgou<l StUKa’Htofl*, 
wie z. B. bei scblagenden Wettern, so kann die Yerbrennung direct, 
eventnell nacb vorbergehonder Absor})tion von Kolilondioxyd und 
Koblenoxyd vorgenommen werden. 

L. M. Dennis und C. G. Hopkins^) baboii die im Vorstehembm 
besebriebene Metbodein mehreren Punkten abgcflndert, deren wicbtigBfcor 
darin bestebt, dass das znethanbaltigo Gas nicht wie bei Winkler’H 
Yerfabren mit Luft gemisebt allmablicb vorbrannt wird, Hondorn, 
dass die ganze Menge des zu untersuchonden , sautu'Htoft’freirm Gan- 
gemiscbcB in die Yerbrennungspipetto eingeMll. und, naebdenn die 
Platinspirale zum Gluben gobraebt, nun albnllblich mit HaiW'rstoiT ge- 
misebt wird. Hierdurcb wird erreiebt, dans eino Explosion nocb sicdiorer 
zu vermeiden ist als bei dor vorbin bosebriabenen ArbeitHweise; <kmn 
wabrend bei letzteror zu Boginn des YersueboB imim^r <dn Yhell tim 
ie nacb seiner Zusammensetzung explosiviMi GomiHcbeH tnii dem glllben- 
den Platindrabt in Beriihrung kommi, hat man es bei dleaem Yerfabren, 
bei wolcbem brennbares Gas und SauerstoK sicb in getrennten GefllsMcm 
bebnclen, ganz in der Hand, die Zufuhr dos Sauerstofis so zu reguliren, 
dass die Gase in dem Maasse zusammentroten, wie sio slob vendnigen, 

*) ZoiiHobr. f. nuorg. Obem. 19, 170 (1800), 
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und dass es walirend der ganzenDauer der Verbrennung nie zurBildung 
eines explosiven Gaagemisches kommt. Die Mdglicbkeit der Bildmig 
von Oxyden des Stickstojds wird ebenfalls sehr bescbrankt dadurch, dass 
anfangs zu wenig Saueratofi dazu vorkanden ist, gegen Ende aber so 
boke Temperaturen , wie sie zur Verbrennung von StickstoS (z. B. bei 
der Explosion) nothig sind, nickt mehr erreicbt werden. Ein weiterer 
Yortboil ist der, dass man ein grosseres Gasvolumen, z. B. eine ganze 
BurettenMllung von 100 ccm, anwenden kann. Durck Benutzung von 
Quocksilber in der Pipette anstatt des Wassers konnen die Eesultate 
nur an Genauigkeit gewinnen, da eine Absorption in der Pipette nickt 
stattfinden kann. 

Die Anwendung von Quecksilber mackt indess die Isolirung 
\vc3nig stems oiner der Elektroden, sowie die Herstellung derselben aus 


Pig. 109. 



Eisondrakt n5tkig. Zur Isolirung umgiebt man die aus 3 mm dickem 
Eisondraki. beHtehonde Elaktrodo bis zu ikrem oberen Ende mit oinem 
oben und untan oSenen Glasrohre und bewirkt den Yerscbluss des 
unteran IlobrendoH durok Deberziehon eines Stiiokekans Hcklauck, 
welokes auf dam Hohr und auf dem vorstehendon Drahte festgebunden 
wird* Dio zwoito Elektrode gokt direct durch den Kautsebukstopfen, 
entwedor parallel zur ersten oder wird, wie Dennis und Hopkins 
anampfoHon, in B^orm eines etwas dunneren Draktes um das Glasrokr 
gowundori, SO dans nur das obero Ende dieses Draktes zum Einsckalten 
der Platinsplrala in genugcndoin Abstande von dor ersten Elektrode 
sieki* Diirck latziere Anordnung wird die ganze Yorricktung gegen 
Verbiegen gesickert. Die genannten Autoren wickeln einen 0,25 mm 
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dicken Platindraht in 20 bis 30 Windungen zu einer Spiral© von etwa 
2 mm Durcbmesser nnd befestigen dieEnden durcb eiiifaclies Umwickein 
Tim die Elektroden. Bevor man die Gluhvorrichtung in die Pipette 
einfuhrt, giesst man den Zwischenraum zwiscben Glasrohr nnd Eisen- 
drabt voll Quecksilber mit der Vorsicht, dass keine Luftblaseii eiii- 
gescblossen bleiben. 

Nacbdem der Apparat zusammengesetzt ist, fullt man die Pipette 
bis znm oberen Ende des Capillarrokres durcb lloben der Niveaukugel 
mit Quecksilber und scbliesst den Quetschbabn Sollten sicb noch 
Luftblasen in der Quecksilberfullmig des Eaumes zwiscben Glasrobr 
und Elektrode (siebe vorbin) befinden, so erkennt man dies, wenii man 
eine mit der Mundung der Niveaukugel verbundene Wasserlufipunipo 
in Tbatigkeit setzt; die Luftblase sammelt sicb alsdanii ini oberen 
Tbeile der Pipette und muss durcb Heben der Niveaukugel ausgetrioben 
werden. 

Das zu untersucbende Gasvolumen wird in einor 11 emp ol’Hcbon 
Burette (S. 3, Fig. 1) liber Quecksilber abgemessen; die Autoren benutzen 
zur genaueren Temperaturcontrole eine Burette mit Wasscrniantid. Urn 
die Gase mit Wasserdampf zu sattigen, bringt man auf dan Quecksilber 
in dem Messrohre ein Tropfcben Wasser. 

Ausfubrung der Yerbrennung. Man filhrt dan a,bgemeHs<'u<' 
Gas durcb Heben des Niveaurobres der Burette und Sen ken d(»r Niv(5aii- 
kugel in die Pipette uber, scbliesst letztere durcb den Quetschbabn d 
(Fig. 110) und nimmt die Burette ab. Die Burett(5 wird alsdanin mit 
einer mebr als binreicbenden Mengo Sauerstoll geftlllt, die Verbindurig 
mit der Pipette wiederbergestellt und das Vehimen abgi^b^sen, Mn,n 
stellt nun die Quecksilberoberfliichon einerseits in Fipeitci und Niv<niu- 
kugel, andererseits in Burette and Niveaurobr in gloiche lldhen, so 
dass die eingeschlossonon Gase sicb unter Atinospblirendruck bi^finden, 
und scbliesst den Schraubenquotscbbabn /c. Nacbdem inim das Niviaui- 
robr der Burette hocb gestollt bat (Fig. llO), dftnet man die Queis<di« 
babne d und i ganz und bringt die Platinsplrale durch SehlieMaen diw 
Stromes ins Kotbglilben. 

Jetzt lasst man durcb vorsicbtiges OeiTnen <les Sc.bratibiuHjutdsch- 
babnea k den SauorstolF in langsamem, stetigem Strom 10 bis 20 emu 
in der Minute, in die Pipette eintroten, wodurch eine ruhige Verbrcmnimg 
obne Flamrneuerscdieinung bewirkt wird. Nacbdem aller HauerntoiT In 
die Pipette hintibergedrbokt ist, mit dor Vorsicht, dass kein Que<dcHUl>er 
in die Capillare F eintritt, erbitzt man die Spiralo nocb etwa 1 Minute 
lang zur Eotbglutb, um eine vollstUndige Yerbrennung dea Gimea mit 
Sicberbeit zu erzielen, wonacb man den Strom unterbrioht uml abktilileii 
Mssi Scbliesslicb wird dor Gasrost aus der Idpeite in diw Mtwfirobr 
zuruckgesogon und gemessen. 

Das Qesammtvolumen der der Yorlmenmmg unterworfetmn Giwti 
ist aus den beiden Btlrettenfbllungen (Oasprobe Sauerstof) biikaiiiit* 
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Alls der Differenz zwisclaen demselben und dem Yolumen des Gasrestes 
ergiebt sicb die Contraction. Man kann aucb das gebildete KoMen- 
dioxyd durcb Absorption mit Kalilange bestimmen, siebe S. 708, wo aucb 
die Bereebnung angegeben wurde. 

Was die Menge der anzuwendenden Gasprobe betriiSt, so riebtet 
sicb dieselbe nacb folgenden Gesiebtspunkten. Man wird wobl selten 
ubor die Capacitat einer gewobnbeben Gasburette von 100 cem als 
obere Grenze binauszugeben baben und muss aucb dafur sorgen, dass 



das Volumon des Gasrestos niebt infolge eines zu grossen Uebersebusses 
an Sauerstofi naebr betrd-gt als das Yolumen des Messrobres. Auf der 
andereia Seita touhh in der Pipette wSbrend der Yerbrennung stets so 
viel Gas sein, dass das Quecksilber niebt mit der Spirale in Berilhrung 
kommt, weil sonst Kurzscbluss entstebt. Letzterer Fall konnte z B. 
eintreten, wenn man fast reinen Wasserstoff verbrennen wollte, wozu 
(lio Methodo sicb ebenfalls oignet. Man wurde die Scbwierigkeit da- 
durob Torineidon, dans man 100 cem Wassernioff mit etwa 96 com eines 
Gemisebes von gleichen Yolumen Sauerstoffi und Luft verbrennt. 

Die Stirke des anzuwendenden elektriseben Stromes muss natUr- 
Hob dem Widerstande der Platinspirale angepasst werden, was man nur 
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durcla Probiren erreichen kann, indein man entweder einen zu staikeii 
Strom durch direct eingeschaltete Widerstande vermindert oder den 
Strom fur den Apparat als Zweigstrom an einem Wjderstande eiituinimt. 
Letzteres kann, wie Fig. 110 zeigt, in bequeiner Weise dadnrcli ge- 
scbehen, dass man die Enden der Zuleitungsdiahte 'y, w an cinein ein- 
fachen Widerstande aus Neusilberdraht von 1,5 mm Bicke einbakl.. 

Dennis nnd Hopkins kaben beobachtet, dass in Gasen von p- 
ringerem Moleculargewicbt ein bedeutend starkerer Strom uotbig ist, 
nm die Spirale im Gluhen zu erhalten* Verbrenni man z. 11 Wnamr- 
stoff, so findet man, dass der Strom, welcher die Spirale iin reinen 
Wasserstoff nur zur Eothglntk erbitzte, dieselbe lu dein scliliossliclien 
Gemisch von Sauerstoil und Stickstoil so stark erlutzt, dims der Dnibt 
schmelzen kann. Man muss daber wakrend der Operation dic5 Stroni- 
starke entspreckend kerabmindern. 

Bestimmung von Metkan neben Wa, sh or s t o f f nnd 
Kohlenoxyd. 

Wie vorkin erwaknt, kann die Yerbrennnng von Wassorstoll inudi 
dem Yerfakren von Dennis-IIopkins ohne Gofalir ohuM' kkjdoHion 
kewirkt nnd dieses Gas nnier den angegebenoii Vei siicii'-dH'dinmiiigen 
kestimmt werden. Contraction X Yolnnum WiiBsersliOil. 

Die Metkode dient ferner zur BeHtimmung dos Koldenosv <1 h Aim 
der Contraction nack der Yerbronnung orgiebt sick dnrch Mnliipli- 
cation mit 2 das Yolumen Koklonoxyd; denn nack dom Schema: 

2 00 + O 2 —2 00. 

f2 VoL + 1 Yol. = 2 Vt)L 

betragt die Contraction 2+1 — 2 — 1, d. i. die Hsill'tts den VolumonB 
Koklenoxyd. 

Absorkirt man aber das gebildoto Koblendioxyd dtirok KaliIaug(H 
so betragt die Gesammtcontraction nack dor Absorption 2 j 1 
— 0 = 3, das Koklenoxydvolumon ist also gloick dcir iUwhnwiwiL 

Ebenso kdnnon Gemenge dor drei Gas(5 odor zwoior demdtMni naoli 
dieser Metkode analysirt wordon, ohno dtni WaBSorHioiT (nack S. 73 odor 
75) Oder das Koklonoxyd (nack 8. 646) zu (iliminiron. Eh folgfm liior 
die Entwicklungen der zur Bm<5okmiMg nothigen Eornudn, welmi iUh 
bokannte Grdssen die an dor Burotic abgoloM'uon Gasvoiumon vcm nnd 
nack den Yerkronnungen und Akserptioncu dic'non, willirend aln En** 
bekannte die Voluracm der einzolncn Gmo in Itocjhnung goBtelli niiul; 
der Btrengen Durchfdkrung der Rocihuung kalbor ist, witi m ja awcli 
moist dor Wirklickkeit entsprickt, ein iudiftertmiciii (kw iN) in don 
Ansatz der Gleickungon eingefiikrt wordon. Dieso Cirdsim Wiohwindni 
eelbstvorstandlick boim AufldHon der Gkdchungen, da iie nidi auH der 
Differenz zwischon dom GoHammtvolumon und den (Mgn-ntlnJnm Uiibe- 
kannten ergiobt, Dio „ Contraction “ ist al« rochnoriHake Cirdwe niedit 
benutzt wordon. 
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Die alien Operationen zu grunde liegenden Reactionsgleiciningen 

Sind • 

(I) 2 H 2 + 0, = R,0 

210 

(II) 2CO + O 2 = 2 002 

212 

(III) Gil, +- 2O2 = CO2 + H2O; 
121 


aus (I) ergicbt sicli, dass 1 Yol. Wasserstoff V2 ^ol. Sauerstoff, und dass 
1 VoL Sauerstoff 2 VoL Wasserstoff verbraucbt, aus (II) und (III), dass 
(iieVolunien dos gebildeten Koblendioxyds denen des Koblenoxyds bezw. 
dos Metlians gleich sind. 

In alien naclisielxenden Recbnungen bezeicbnet 
X (las Volumen Wasserstoff, 
jj „ „ Koblenoxyd, 

^ „ „ Metban 

0 „ „ des zugefugten Sauerstoffs 

M „ „ des indifferenten Gases (Stickstoff) 


I. Wasserstoff und Koblenoxyd. Es sei Vj das Gesammt- 
volunnui dcsr zu untersucbenden Gasprobe plus Sauerstoff, 

1^2 das Volumen des Gasrestes nacb der Verbrennung, 

Ks das Volumen des Gasrestes nacb der Absorption des Koblen- 
dioxyds. 

Dann isi 

= N + X + y + 0 ( 1 ) 


Nacb der Verbrennung ist dor Wasserstoff, x, verscbwunden, der 
noch Yorbandene Sauerstoff ist gleich dem urspriinglichen Volumen, 0, 

X 

weniger — , d. i dem zum Vorbronnen von x Wasserstoff, und weniger 
2 


?/ 

2 ’ 


d. i. dem zum Vorbronnen von y Koblenoxyd verbraucbten, also: 

K, = JV 2/ + (0 - I -|) ( 2 ) 


Nacb Bebandlung dieses Gasrestes mit Kalilauge ist y, d. i. die 
dem ursprungliclum Volumen Kobbmoxyd gleicbo Menge Koblendioxyd 
verscbwunden (sieho 11 ); es ist also: 


Fa 


JV* -b 0 


X 

2 


t 

2 


( 8 ) 


Aus den drei Gleiohimgon ergobon sicb die fiir die beiden eigent- 
licben Unbekannten ndthigen zwei Gloicbungen: 

(1) - (2) = - F, = ^ + I ■ ■ • ■ (4) 
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(2) - (3) = F, - Fs 
Durch Substituirung von (5) in (4). 


Vi 


2 


V, 


woraus 




ccm WasserntofL 


( 5 ) 


Dnrch Substituirung des Werthes von x in (4) orhalt man: 
y =z (F 2 — F 3 )ccm Koblenoxyd, 

was sicb auch aus (5), sowie nach dem zu II (S, 713) Benierkteii sofort 
ergiebt. 

Hiernacb bleibt nur nocb die Berecbnung der einzolnon Gasvolumen 
in Procenten iibrig: 

(N X -j- y) : X = 100 : Vo s. w. 


2. Wasserstoff und Methan. 

Fi = 77 + ^ + o (1) 

vor der Verbrennung, 

F 2 = 7/ + ^ ^ ^ ‘ 

nacb der Vorbronnung, 

F,=N-\- 0- j- ‘2^ (;j) 

nach der Absorption duroh KOII. 

3 X 

Vi — Vs = — + 22 (4) 

Vs — Fs ~ 2 (5) 


Setzt man letztereu "Weri.h fttr 2 in (4) «in, ho wrliillt, man 

F, - Vs^~-^2{Vs- Vs), 
woraus sich ergiebt 

= ~[Fi — Fg — 2(F2 — Fj{)|com WassorHioff. 


^ = (Fa — F 3 )ccm Mothan nach (b). 

3. Wasserstoff, Koblenoxyd und Methan, 

Vi — N + X y \ ^ ^ 0 (I) 

vor der ersten Verbrennung^ 

~ ^ y + ^ + (^0 — ^ 2 * * 

nach dor ersten yerbi<nmung, 


^ ( 2 ) 
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= + (3, 

nach der Absorption dxircb KOH. 

In diesem ans StickstoS nnd Sauerstoff bestebenden Gasreste muss 
nun der uberschussige Sauerstofi! bestimmt werden, was dadurcb ge- 
scbiebt, dass man ein beliebiges, aber mehr als zur Verbrennung des 
Sauer stoffs Hnreicbendes Yolumen WasserstoS in die Pipette bringt 
und den in der Burette entbaltenen Gasrest nach der S. 710 be- 
schriebeneii Weise in die Pipette uberfuhrt. 

Bas hicrbei in Reaction tretende Gasvolumen ist also gleich 

Fs 4- 

Oder 

F, = J\r -I- (^0 - I - I - 2 + if . . . . (4) 

Yor der zweiten Yerbrennung. 


Der aus Stickstofi.’ und uberschussigem Wasserstoff bestehende Gas- 
rest wird wieder in die Diirette zuruckgebracht und gemessen, Vy 

X y \ n 

^ 2 ^ ) ccm Sauer- 

2 2 / 

stoiT verbrauclite Menge Wasserstoff ist nach (I) S. 713 gleich 


Dio bei der Yerbrennung von (^) 
s ys 

<» 


X 


Es ist dahcr 


Fj JV -f- // - ® - I - 2^^ • ■ • (5) 

nach der Yerbrennung. 

Man hat hiornach die Fiinf Gleichungon: 

Vx 0 — M -V X y + ^ (6) 

- f + f-^ (7) 

r., - 0 = ]V - - I - 2^ • ■ • (8) 

F4-~o-i/ = JV-|-|~2^ ■ • (9) 

V;, ■\ 2 « — J/ = Jf +- » + 2/ + 4 ^ •• . (10) 


DioHO fttnf Gleichungon lassen sich in die fiir die drei Unbekannten 
ndthigcui droi Gloichungen zuHammenziohen: 

(6) - (7) ^ F, - 7a !| + I + 2^ - • ■ (11) 

(7) — (8) Fj — Fj = 2/ + « (12) 
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oder 


3 .r 3 y 

(9) — (10) = F4 — n-3<; = --2 J' 

F* — F — 3 

3 2 2 

Auflosung 


6 (13) 


2 (14) 


(ll) + (14),a5=(Fi — Fa 


F, 


— So 


cciu WasaerHiolf. 


3 0 


) ^ f 


Seizt man diesen Wertli fur x und den aus (12) abgeloiteten Wertli 
= Fa — Fs — 2/ in (H) ein. sn ergiebt aich: 

Fi — Fa == |- ^F, — T i 4- ^ 3 

-j- 2 ( Fjj — ’ 

woraus der Wei-th fixr y folgt: 

yz=- [Fj— Fa + 4(F2— F3)+ F,— F, ~3^'J KoWonoxyd. 

3 


Aus (12) folgt 

^ ^ F, ^ r. 

und durch Einsetzung dea Werthes fur yi 

»= 1 [_(Fi— Fa) — (Fa— Fi) — (F--- Fr, — 3 <0.1 Mothan. 

Der Stickstoff ergiebt aicli aus der DilTcnfuz. 

3. B estiininuiig des Methaixs durcb Vtu’breixnou in Dreli- 
sckmidt’s Plaiincapillaro. 

Der elektriscbe Strom mit und ohno Induktionsapparat wird ent- 
bebrlich durcb An wend luig der von IL Drcbncbundt oingefilhrion 

(3a|)illa/ro aUH Idaiin, in 
wobdior das nut HauersLoff 
gcuuiscbto Meiban haiui 
DurcMoibrn gefalirlos ver- 
Ijnmnt, wtmii luau da-s Ilohr 
(lurch einou gcwblududicn 
(lasbronxier atif ladle llotb- 
glutb erbitzt. Drebschmidt batto dem Ilobro db bcirlicliiUcbt^ Lilngn 
von 200 mm gegeben, um zu verhindern, dass die Enden, ati wcilcbo 
die zur Verbindurig mit den Apparaten ntHbigen Kupferfolirstilcke 
angelstbet sind, zu beiss •werden* Cl. ‘Winkler hat die«ci hbihiHielhui 
mit Wassorkiibluug verseben und dadurch erroiclit, dais das Enhr mir 
100 mm lang zu sain braucbt. Das Platinrobr bat in der von Winkler 
angogobeiien, in Fig. Ill dargestelltan Form 100mm 3,5 hisBmm 


Pig. 111. 



Bar. d- deutscb. cbem. (les, 31 , BM2 (XSHH), 
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ausseren und 0,7 mm iniieren Durchmesser und muss oline Ldthung lier- 
gestellt sein. Die Lothstellen, welche die Verbmdnngen mit den Kupfer- 
rohrstticken 7c nnd \ kerstellen, befinden sick in den als Kuhlgefasse 
dienenden Bekaltern a nnd b, Mittelst der Scbeibcn s nnd kann 
der ganze Apparat anf eine an einem Stativ verscbiebbare Gabel anf- 
gelegt werden. 

Die Anordnnng, welcbe W. Hemp el dem Apparate gegeben kat, 
ist ans Fig. 112 ersickilick; der Apparat rnkt kier in den gabelformigen 
Enden der eiseriien Trager c, c, nnd das Flatinrokr ist znr besseren 
Concentration der Hitze von einem Kastchen ans Asbestpappe nmgeben. 
a nnd b sind die Kiiblwasserbekalter. 

Eb ist zweckmasHig, das Platinrokr seiner ganzen Lange nack dnrcb 
Einscbieben you mebroren dnnnen Platindrakten ansznfullen; kierdnrch 

Fig. 112. 



wiixl das Volumon der Capillaro nock vermin dert nnd Explosion ver- 
hftiei. Einer Explosionsgefahr wirkt anck die siarke Abkuhlnng durch 
das Wassor eutgegen; znr grosser on Sicherkeit kann man nack Drek- 
Hckmidt ferner in die kniofdrmig gebogonen knpfernen Ansatzrohre 
zwoi kurzo Stdckckon Platindrakt sokioben, die man von solcker Dicke 
wllhlti, dasfl sie die lickte Weite der Knpferrdkren fast ansfullen, okne 
indoHH dam Oasstromo zn grossen Widerstand entgegenzusetzen. Dio 
AnBfallnng dor Knptbrr5hron mit diinnem Platin- odor Knpferdrakt 
leistet donsalben Diensi 

7m* Prkfnng des Apparates auf Dicktbeit verbindet man das eine 
Endo doMSolben nnter Zwisckousckaltnug eines Qnetschkabnes mit cinor 
WaHSioluflpumpo, das andero mit einer in Qnecksilber tancbenden Glas- 
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rolire, saugt das Quecksilber in der Eobre empor und schliesst den 
Quetschbahn. Der Quecksilber stand muss dauernd unyerandert bleibcn, 
sowobl bei gewobiilicber Temperatui*, als aucb, nacbdem das zium Gluben 
erbitzte Platinrobr wieder erkaltet ist. 

Zur Aiisfubrung des Versucbes bringt man das niir Metb<‘in und 
Stickstoff (vergL S. 707) entbaltende Gasgemisch in die Burette, i'ugt 
ein genugendes Yolumen Sauerstof binzu und verbindct die Burette 
mit der Platincapillare nnd der mit Wasser gcfullten Pipette /A Nacb- 
dem man die Capillare auf belle Kotbglutb gebracbt bat, verbrount 
man das Gas durcb zwei- bis dreimaliges Hin- und Ilerleiten in der 
Weise, dass jede dieser Operationen drei bis vier Minuitni, die ganzo 
Yerbrennung also etwa eine Yiertelstunde dauert. Iliorauf lasst man 
abkublen, misst das riickstandigc Gasvolumen, 1‘ubrt (‘s in die Kali- 
pipette (S. 660) bebufs Absorption des Koblendioxyds uber und besthnnii 
die bierdurcb bewirkte Contraction, welcbe gloicli doin Yoluiuen des 
Metbans ist, vorausgesetzt, dass kein Koblonoxyd, inJoigo unvollsbuidigor 
Absorption desselben, mebr vorbanden war. 

Bern erkun g en. Wenn eine Ycrbrennungsundbode zur 
mung von Metban, Wassersiofi' und unior Umstandim Kobbmoxyd nitdit 
im Princip auf der Explosion berubt und demnacjb in besondortm Appa- 
raten, z. B. der Explosionspipette (S, 70, Fig. 23), auHgefdhri wird, ho 
ist eine der Hauptbedingungen nattirlicb der voIlHi^andig<i AuHHcblufls 
einer Explosionsgefabr. Dieses wird durcb die Coiiuillion- Winkler- 
sebe Metbode in der Ausfubrung nacb Deniiis-ll opki ns (S. 7()H) in 
Tollkommener Weise erreicbk 

In Ermangelung eincs starken olektriHoben Stronies ’mt clagtsgeu 
die Drehsebmidt’sebe Metbode die zwockiuaHKighit' ffir iechniHehe 
Zweeke. (Die Brauebbarkeit der letztoren zur Ib'stiiiunung von Stick- 
oxydul und Stickoxyd wurde S. 446 und 449 gezeigt.) Die Aiiw<Mi<lan;; 
von SauerstoS anstatt Luft, ■wolebo infolge dor ExploHionsHieberln^it 
des Apparates gestatiot ist, bat vor dor ExplosionBuietiiodc den doppelten 
Yortbeil, dass die Merge des zu untorHUcbemleu (laseH gronner Htdn 
kann und dass die Bildung von Oxyden des StickstoffB v<*rniit)den winl; 
Der erstere Yortbeil besteht bei der Don nis’sclien Meiliode 70H in 
nocb boberem Grade. Dor HauorHioff brauebt^ wtmu m auf mu^ Ibi- 
stimmung des Siickstofl’s nicht ankommt, nlcbt alisolut iiiickHtoftfwi zu 
sein. (Yergl. Organisebe ElemeniaraualyHO hoi Den listed tbi MciluHlo.) 

Das Oapillarrobr axis Platin muss dixi aiigegebanit WandHtlIrkn 
baben, weil dihniwanclige ROhren loicht undiebt werderi nder ilberbaupi 
sebwierig obne Dndichtigkeiten horzustollen siinL Dio Ildhre uuihm bin 
auf belle Kotbglutb orhitzt warden t weil das sobwer vcirbroiiiiliobo 
Metban bei dunkler lloiliglutb fast unvarindort bbiibt. 

Bezilglich dor Brauebbarkeit der Metbode aueb filr Gemisdie mn 
Metban mit Wassorstoff und Koldenoxyd gilt dassolbe wio fflr die vor- 
liergehende Metbode, bei weloher die Formeln zur n<‘r(‘<dinuug (S. 7 13 f *) 
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angegeben sind. Wegen der Bequemlicbkeit dieser beiden, nicbt auf 
Explosion berubenden Verbrennxingsmetboden siebt man baufig von 
einer Absorption des Koblenoxyds, welcbe nnter Umstanden unvoll- 
standig sein kann (vergl. S. 648), sowie von einer getrennten Ver- 
brebnung des Wasserstoffs mit Hiilfe von Palladium (S. 73) ab und 
verbrennt die Gase zusammen nacb einer dieser beiden Metboden. 

Zur Erlauterung der bisber aufgefiibrten gasometriscben Metboden 
dieno die Analyse eines Generatorgases nacb Cl. Winkler, bei welcber 
Wasserstoi'f, Koblenoxyd und Metban getrennt bestimmt warden. 

Angowandtes Gasvolumen 99,7 com 

A. Bestimmung der absorbirbaren Bestand*theile. 

1. Nacb der Absorption mitKalilauge (S. 660) 93,8, also 

99.7 — 93,8 = Koblendioxyd .... . . 5,9 ccm 

2. Nacb Absorption mit raucbender Scbwefelsaure und 
Bosoitigung des Sauredampfes in der Kalipipette 

93.7 ccm, also 93,8 — 93,7 = scbwere Koblen- 

w as H erst off e 0,1 ccm 

3. Nacb Absorption mit alkaliscbem Pyrogallat (S. 6) 

93,7 ccm, also 93,7 — 93,7 =• Sauerstoff . . . 0,0 ccm 

4. Nacb zweinialigcu’ Absorption mit ammoniakaliscbem 
Kupforcblorur (S. 648) 71,5 ccm, also 93,7 — 71,5 

-'““Koblenoxyd . . . 22,2 ccm 

Nichtabsorbirbarer Gasrest 71,5 ccm. 

Ik Bestimmung des Wasserstoffs. 

Worm oin nicbt absorbirbaren Gasrest reicb ist an Stickstoff , wie 
dies bei den Gcnciaiorgas(Mi der Fall ist, so miscbt man demselben 
roinen Sauerstoff ansiatt Euft (S. 74) zu. In den meiston Fallen ist 
der Gobalt ties Gases an Wasserstofi* und Metban anniibernd bekannt, 
so dass luan absebiitzon kann, ob dor fur den Sauerstoff zusatz nocb 
vtirfilgbare Biirottenraum binreiebi, um den ganzen Gasrest weiter ver- 
arboiicn m konnon. Da Goneratorgase etwa lOProc. Wasserstoff und 
5 Prtm. Metban enthalton, welcbe 5 bozw. 10, also im ganzen 15 ccm 
Hauorfitoff orfordorn, so ist man beim vorliegenden Vcrsuche in den ge- 
nanuton Btsdingungen. 

NiohtabHorbirbaror Gasrest 71,5 ccm 

Gasrest 4“ * 94,8 ccm 

4. Gasrest nacb dor Verbrennung unter Yermittelung 

von Palladiumasbest (8. 73) 84,0 ccm 

also Contraction 94,8 — 84 •= 10,8 com, woraus 
Vb . 10,8 = Wasserstoff 
Gasrest 84,0 ccm. 


7,2 ccm 
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C. Bestimmung des Methaiis. 

Da bei der vorigen Operation 94,8 — 71,5 = 23,5 ccm Sauerstoti* 
hinzngefugt wurden und die 7,2 ccm Wasserstoff 3,6 ccm Saiierstoil 
verbraticbt haben, so sind noch 23,3 — 3,6 = 19,7 ccm Sauorstoil 
vorhanden, welcbe melir als ausreichend sind, um die vorausgosetzten 
5 ccm Metban zu verbrennen. 

Gasrest - 84,0 ccm 

Nacb der Verbrennung in der Platincapillare (S. 716) 

78,2 ccm nnd nacb der Absorption niit Kalilauge 7 5,3 ccm, 

also 78,2 — 75,3 = Metban ccm 

D. Bestimmung des Stickstoffs. 

In dem bei A. verbleibenden nicbt absorbirbaren Crasrcsto von 
71,5 ccm sind nacb B. 7,2 ccm Wasacrstoff, 
nacb C. 2,9 „ Metban, 

somit zusammen 10,1 ccm brennbares Gas; also bloibon 71,5 10,1 

= 61,4 ccm Stickstoff. 

Durcb Umrccbnung der gelundenen Volumoii von OO^, Bcbwcrcn 
Koblenwasserstoffen, 0, CO, H, CH^,, welcbe in 99,7 ccm onibaltcti sind, 
auf 100 ccm ergiebt sicb die volumproceniiscbe Zusjunm(MiH(‘l.zung c 1(‘H 
Generatorgases. 

4. Bestimmung des MetbanM durcb Vorbronnung mit 
Kupferoxyd^). Biese Metbodo wird niir in don Filllcn angtswandt, 
wo es sicb um sebr geringo Mengen von Metban handclt, deran lbs- 
stimmung durcb die im Vorbergohondon bescbriebanen /rjisonKd.nsclum 
Metboden nicbt moglicb ist, sondern die Ihitorsticbnng groBHcr (bm- 
volumen erfordert. Frosenius hatte die Metbodc angogeben !^ur Bt^- 
stimmung von Metban in Quellgason. Nacb CL Winkler benutzt man 
den Apparat Fig. 113. Die Gasprobo befindot sicb in dem cyUnctriHcinni 
Bebiilter A (Fig. 105, S. 650), dossen untcres Annatzrohr durcb omen 
HcMaucb mit dem Wasserbebalter verbundon ist, wiihremd das obere 
sicb durcb einen die Schraubonklomme (/ tragonden Sohlauob an cbm 
Apparat anscbliosst. Dor Apparat beslebi aus d<m mit Kalilauge besr.w. 
concentrirter SebweMsaure boHchickton QoBisKon /«;, s, dem in einein 
kleinen Gasofen liegenden, mit KupForoxyd genillten Verbri'nmm,gHr<>hr 
F, den Volliard’scbon Abnorptionsllascben IF, IV^ und d(uti Aspirator 
3L Um den Apparat vor dor Operation mit ktjbbmdioxydfrtiier Lnfi 
liillon imd nacb dor Yorbronmmg mit aolcbcr auHwascjhen mi kdinien, 
verbindet man die Winklor’scho Hcblange/rdurcli cinT-Ilohr mitdoni 
llabn Ij oines in dar Figur nicbt g(‘Z(‘iclin(‘U*u ruiftgaHomctanu Die 
Hcbraubenldeminon // and I dionon zur IleguHnmg cbm (ian- uiui dtui 
LaftstromcH. 


0 lb I^’reHeiuuH, Mtsebn f. anal, Obem. 3, 311b 
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NacKdcm daa Sammelgelass jd , dessen Fiillimg iind weiter© Be- 
iiatullnng S. 649 besclarieben wiirde, an seine Stelle gebraclit worden 
iat, wird die Klomine (/ geachlossen, die Quetscbhabne p, Pi aowie dor 
llahu des Driickgofdasos M worden daiiernd geoHnet I)ann wird das 
Kupforoxyd i^uin (Jliihon erbitzt. imd durcK L, 1 einige Zoit f.nft diircb 
dou Appamt geleitei, wotiach man in jede dor Vorlagen [F, W] 25 com 
tiirirttis (Jaryi.wasaor ointullt and dassolbo mit einigen Tropfou Pbenol- 
pliialem rothot. Bloibt das Barytwassor boi fortgeaotztein Durchleiten 
yon LuTt klat*, ao man die Kloiume ( ab. 





Damii nun dau aiin dam Anpimtor J/ auageflanHonn YoBmnm Wimsor 
gmmn dom Ycdumou dm iltireb dmx Apparat i',*'g;iMg<‘non (iiihou 
«prkdit^ dfi’iHd. taan zutilioh»t die Klnmme // so woii, dasa die FUlssigkoit 
in dan Yorlagon bF, Wi «*mp*jri(«d/d nnd wold autdi nine oinzoiim (tas- 
bla«n sjwm Awitriit golangt, Baim vorbinckt mam dan Aaplrator mit 
H'l imd liHinit don Amdiusihahn otwas, bin sioh oin m&KBtgor Untnr- 
drnok am Aliinoinokir bomnrkbar ma<*hi Idomin Uni«rdruc$k orliilli 
mtiti wifinind dim giwwtm Daner dor Vorbranfiniig wnd regcdfc dim Zti- 
iiwii doi CJttiiiii dumb die Klmmim // ho, daw otwa 200 llk»en In dar 
Minnta diircb din Soliwnfotsluro in K hindnrohgehaii and dor l/iior* 
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kolben unter dem Aspirator sich halbstundlicli einmal Mli. Ohs hiis- 
geflossene Wasser giesst man, wabrend der Abriusshahn am AHf)irator 
vorubergehend gescblossen ist, in das Gefass B zuruck 

Wabrend die Operation im Gange ist, scbuttelt man ziiweileii don 
Inbalt der Vorlagen TI'i, controlirt den Titer des Bai’ytwassers in 
der Vorratbsflascbe nnd notirt Temperatur nnd Baromoterstand. 

Es ist natnrlicb nicbt immer notbig, den gaiizon Inbait dos (io- 
fasses A zu einer Operation zu benutzeii, sondorn man iintcrbriciii' dim 
Versucb fruber oder spater, je nacb der Mengo dos {d)goscbit‘d(‘n(Mi 
Baryumcarbonats. Soil der Versucb beendet wcrden, so lasst man don 
Literkolben nocb einmal bis zur Marko voll laiiibn, scbliessi znorsi don 
nnteren Habn am Aspirator, setzt das Ziileiton dos Gjisos so iaugo fort, 
bis das Manometer Gleicbgewicbtszustand anzeigt, und scjlihossi dann 
erst die Klemme g, Unter diesen Umstanden ist das Volntncn dos am- 
gelaufeneii Wassers gleicb dem Yolumcn des durcb don Ap[)ara,t go- 
gangenen Gases nntei dem Druck dor Atinospbaro. Zuin AuswaHclion 
des Apparates sangt man mittelst des Aspiraiors bei g<‘s(;bl(>ss(‘n(‘r 
Klemme g und geobneten Habnen /, L etwa 2 Liter Lufi hlndurch, 
wonacb der in K und H verbliobene Gasrost Yordriingt ist. 

Schliesslicli titrirt man in jeder der beiden Vorlagcm das niohl. 
verbraucbte Ibuyiinibvdi’owd mit Oxalsiiure zuriick und boroolimd. 
das Gewicbt an Metban unter Borucksichtigung, dasH Bt3,2 Gowlcdiin- 
tbeile Ba (0H)2 + BIEO, -welcbe gefallt wurden, 1 Mol. OO.j odor 
15,91 GewiebtHibeiion CII4 ontsproobon, woraus sich tnii Ilulfo (U'h 
L itergewicbtes das Volumen ih des verbrannton Mothann boi ()*’ uml 
760 mm ergiobt, 

Zur IJmrecbnnng aul* Volumprocente niusH das Vohunen d<^H aus- 
gelaufenen Wassers, welcbes gioicb ist dom Voinmon des (iur<di don 
Apparat gegangenen, nicbt Yerbronnlicbon GasciS, auF 0^^ und 7(10 inrn 
und Trockenzustand reduciri warden (siebo H. 107). Der aus diimer 

Volumzabl v berechnete volumprocentisebe Gebali unterHoiuddot 

sicli, da V bier sehr klein ist gogentUxn* n-, kaum von dem naeh dtn* 

Formel bereebnoien Brocenigebalt, welclnn* siidi aus <ler lb wagnm* 

orgiobt, dasH lb oigontlioJi onibalteu ist nicbt in i\ Hondern in (n [ n)eem. 

Das vom BaryivvasHor absorbirto KohJondioxyd kann nalftrlicdi nur 
in dem Falle aid’ Midhan beroclund warden, wtmn kidne aanb'roii 
V(*rl)r(‘nnbar(*n KoldcnsloiTvoi l)in(limg<‘n im unbn’smddon («a«(' 
halt on siml, 

A ethyl Oil. 

Das A(‘iiiylon (dlbildondeH (ihh, Hchweres Kohbmvv.iii, mf.(nrf<m:d lat 
ein iarbloHOS Gas von cigonlhiimlii bom (hnnieh, WideboH mit tuloiniv 
leiKditendor weiHsoj* Flanamt verbrenni: 
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C.Jlt *1 3()a = 2C0^ + 211^^0 

1 Vol. ;J VoL 13 Vol, 

Ks ha,i das specifischo (rewiclit 0,9675 uxjid das Litergcwicht 1,25103 
unt(a* tiornudon Umstaiiden (S. 705). 1 Vol. Wasser absorbiid boi 

iUudl I) UJl HO 11* 

0,25621) ~ 0,00913631 / + 0,000188108 f^ 

domtuudi 0,1488 Vol. boi 20^^ 

1 Vol. Alkohol abeorbirl bei /.<’ iiach Carius: 

3,594984 — 0,0577162 / + 0,000681 
d(‘auia.(5h 2,7131 Vol. bcl 20^L 

I)io Ki.‘'(ajHcba,n dos Aoibybais, sicb in concouO’iricr Sobwefolsaure 
•/Ai loH(ni, ist. wicbt.ig fih* dio (jminiiOd.iv'o Beaiimmung. Whlmmd go- 
w<)brdicbo Sidiworolssuii'o von 66^ dan Gas nui- nach anbaltondoin 
So.luliioln absorbirl), bildei i-auchondo Schwofolslliiro mii oiuom gowisstni 
Gcdjali an Anliydrid oin sobr wirksamoH Absorpi ionsmitl-ol Auch go- 
Hlliiigtow llromwaH.ma* absorblrt Aoi-hylon leichi. nud wird (labor (ibonfalls 
7aii‘ MtidVanung d(5H GasoH aus (bunischou bonuizt. 

Wa,H don (|naliiat:iven Nac-hwcnH den Aoibylens aailangi, ho boBcbninki 
man Hi(di in d(n* U(5g(d dataud’, scunikdist di(^ (bsgcmv^^art von Kohlon- 
waHW(‘rst.oilVn fdaadnuipt, in (sinom (Jasgomiscdi na(di%iiw(UMtm, ind(Mn ina.n 
das dmatli Kalihuigt^ inid ainmoniakn-liMcbos KnplVi (ddoriir von Kohhm- 
dioxyd und Kobb'nox^vd, sowio diiroh Sohwoftdsiloro von WaHsio'dampf 
btd'ndii' Gas iilun* gli'dnmdciH KnpToroxyd In (ducmi im das Vor- 

hrminnugfirobr sitdi a.nH(*.ldmHHomlon bannm Glaarolirt^ ssedigi Hixdi a-lHciann 
oin I><*H('hlag von WasHor, und in (*inor mii dtnn locjron (Jla.Mrohim vor- 
bnndontni WaHobfiaHodns inlt llnyl w a bildoi Hic.h oin Nitniorschlag 
voti Gai Minn ai bduai, Kriolgi dann boi dor (piumiilativ<‘n rnlm’surliung 
oino VolumabnahuH' duiadi Ibdiandlung don GaBg(nuiHolu‘H tnii rauahon- 
dor Soliw<d(4iHliuro, so wird dit^Ho aln Atdhylon odor riodd-igor alH H(diWor(^ 
KoldouwaHHorHitdlb Im idlgomoimni a-ufgol'ilbri. I)(mu du‘H(5 Abnorplitm 
ondrooki Htoh autdt aiif dio Htnnologon d(%H Aoidiylons. win Fropylon (bllcj, 
Bntybm G^IIhi Idrnor atd* Aoofylon G.j Ha* nowio auf fbm/.ol GjjHj; nnd 
dblnol G/IIj 4 . Dio Indlbnnddondo bdainmo mi koin obaraklorlHtiwdmH 
M«mkinal, W(dl mii aiubnam GiiHiUt vordCUnitcm Aooiyion ditmtdln^ Fliunino 
'/aiigon kann, und woil dio Aotbylonllammo Htdbsi, falls daw ihm mit 
Immuibaron mlor nbdit Ijrtfnnbaron Ghhou (WaHwu'Htoff, SticdcstcdT) v«r« 
miiadii iwi, ontloiuddot wird. 

C| iia nilial I VB Bosti imii u ag. 

Karli dom vorhiii Gonagion gosohiohi dio llostimmang dos Aoiliyloim 
durodi Aliwmptioii. Naohdom miu» oinom Gtmgoniimdi das ICotdtuulioxyd in 
dm KHli|upot.ti* (S, 660} oni/s^gan bat, fubrt mail m in dio Fipotto FIm 1 14 
(a, f, So (lbm% wi'bdio mit rauobimdar Sahwididallnra vum Kpoo. Gow. 

16' 
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1,938 (bei 15^) mit einem Gehalt von etwa 24 Proc. froieui Schwefel^ 
sanreankydrid gefiillt ist. Erne derartige Satire setzt unterhalb 1 
Krystalle von Pyxoschwefelsaure ab. Der zulassige AbsorptioiiH- 
werth ist 8 (vergL S. 9). Die in der kleinen Kugel enthaltenen GlaB- 

splitter dienen dazu, der Sjiuro 
eine moglichst grosse Oberdaclie zii 
geben, so dass erne eininalige Uebor- 
fubriing des Gases gcnugt, uni die 
scbweren KoMenwassersiolTe, also 
nainentlich das Aetbylen, olme 
Scbutteln des Apparates, zu absor- 
biren. Das Aotbylen gobi ilabei in 
Aetbionsaure, 02111, dber. Da, 
sicb bierbei aber etwan ScbwetVl- 
dioxyd bilden kann und die Dam pie 
der raucbendon Hcbwofelslluro selbst 
eine siarko Tension nuHiibtm , ho 
muss der Absorption iminer eitu* 
eininalige Ueborfiibrung des (bis- 
restes in die Kalilaugo folgen, 
man zur Mesaung und wtdteren 
Analyse des Gases (Absorption dee 
Sauerstoil’s u. s. w,) bbergebt. 

Wegen der zerstorenden Wirkung, welche die raucdiende ScbwefeD 
saure auf den Kautscbuk ausubt, saugt man die Sanre in der Oapillarc^ 
der Pipette nie so bocb, dass sio die Kautscbnkverlnndung boriihrt. 
Anderseits lasst man wegen der mit dom ZuBanunoiitrelTon Hiurcj 
und Wasser verknupften Gefabr die Verbindungacapillare lunl djw 
Scblanchstiick zwiscben diesor und dor Biirctte irocken (vergl H. 7, H), 
Der hierdurch verursacbta gcringe Fobler kann verrumblrisHigt w<‘rdom 
Tm Euhezustande ist die Pipette beidcrseitig mit (ilashbtcdum ver- 
scblossen, welcbe durcb Guminiiingc' abgodicbtet siiuL 

Die Absorption des Aetbylens nnd Hoiner Ilomologt'n dur<;b Dfom« 
wasser kann in dersolbon Pipette Fig. 144 ausgefdhrt werden, Dan 
Bromwasser wird durcb oinige Cubikcentinuitor fltssiges Brom, welehes 
man binzugiebt, in gesilttigtem Zustande orbalten. Dio Koblewwaiser- 
stoffe werden bei der Absorption in Bromide verwandolt Fin naeh^ 
tragliches Ueberfubren des Gasrestes in die Ka,lii)ipeit(‘ beluiFs Almorp- 
tion der Bromdilmpfe ist bier wio bei der Absorption dureh riumhmnlo 
Scbwofclsaure geboton. 

Acetyleu. 

Das Acetylen ist oin farblosos (Jas von 4‘igon.u’iig«‘in Garueb, 
welcbc^s sicb, angezundot» (lurch seine lilondond weisne Flamine aus* 
zeichnet. Nacb der Gleiobung 
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2C2H2 + 5O2 — 4OO2 + 2H2O 
2 VoL 5 Yol. 4 Vol 

giebt 1 VoL Acetylen bei der vollstandigen Verbrennung 2 Vol. Koblen- 
dioxyd mid eme ('ontraciion von IV 2 Volumen. Sein specifiscbes Ge- 
wiclit ist 0,8983, sein Litergewicbt 1,1615 imter normalen Umsianden 
(8. 705). 

Oei gewobrilicber Temperatur lost Wasser nngefabr sein gleicbes 
Volumen Acetylen, KocbsaLzlosung nimmt nur sehr wenig aul, wesbalb 
man dicHelbe in den znr gasvolumetrischen Bestimmung des Gases 
dioiienden Apparaton anwondei (Bd. I, S. 800). Organischo Losnngs- 
mittid loHon das Gas in grdsseren Mengon, z. 0. Terpentinol 2, Amyl- 
alkoliol ■'f'A, Clilorororm, Benzol ‘i, Weingeist, Eisessig 6 Yob; Aceton 
lost bei 15^^ mitor gewdlmlicbcmi Druck sein 25fackos Yolumen anf. 
In amnion iakalisober Ku pbsrcblofiirlosnng orzougt das Acetylen einen 
rotlibrannen bis violottonNiederscblag von Acetylenkupfer, in axnnionia- 
kalischcn' SilberlbHung einen weinsen Niedersolilag von Aceiylonsilber, 
Beido Keaotioneii warden aucb znr Bestimmung des Acetylens beimtzi 
(sieke weit<5r nnten). 

Die Kupferreaction dient besonders zmu Nacbweis des Acetylens 
im LeuohtgaBC. Zur DarHiidlnng einor Guptoldsmig verWirl man naoh 
L. IloHvay v. N. UoBva^) in tblgender Weise. Maxi lost Ig Bupri- 
niirat in einmn 50 ccm-Kolbcben in wenig Wasser, irdpbjli. 4 cem Anuno- 
niak (20- bis 21proceniig) luuzix and vorsetzt luit 3g Bydroxylamiu- 
clilorhydrat, sclidttelt durcli und filllt sofort mit WaHser aiif 50 ocm anf. 
Ntmh wenigen Augcmldioken ist die Ldsnng entfErbt, indem das Uupri- 
mh dnreh dan Ibydroxybmuu zu Buprosalz reduciri wird. Znm Nacb- 
weis des Acetylens in Leuohtgas bringt man einige Bubikcenlimeter 
des Itcai/gens in einen Sl-opHelcylimba* von etwa 50()c(?m Inbali imd 
leitet wo lange Javuchtgas fiber die FlttsHigkeii, bis deren in Eosa 

umwcblfigL HcMieHst man alsdann den Cylinder und sobiliteli gut dureh, 
mt entwt4dit der roBu^ Niederseblag von Acetylenkupfer. 

Maw kann den Yersueb auob in der Weise anstellen, daws man ©ine 
Kng.olrobrr mit Baumwolle oder Glaswolle anfilllt, dies© mit dem Ite- 
ageus befeuchtet und das Leuohtgas hinclurobleitet 

llemerk uugen. Zur Erz<mgung sohdn rother Niedei'seldliga ist ©s 
wdthig, die awgegebenen Mtmgtmverhiiltiusse bei der Darstelluwg das 
Ilc»agtin« aniililierwd einzuhaltem Die Kmpfindliohkeit der Ldsuwg erblllt 
iieb «dwa tirei Tage lang, btu langarmn Btolien geht das (-uproiak 
wietler In das Cmprisalz tlber. Dies© Cxydjdiou llisst liob Jeflooh naoh 
L Dollak tlureli Ziisatz vow Kupferdraht sehr vewzdgerw, so dass eiiie 
iolcht! Lfliiiwg woeh nach einein Jahr deutliehe tlaaotioa awf Aeeiylew 
giebt. 

D ller. ilmtmlu elmttu Gw. 32, 2ns? (mml 
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Die ammoiiiakalisclie Silberlosung bildet nach S. A. Tucker und 
H. RMoodyi) ^as einzige ffittel, um Acetylen und Aetkyien zu trennen. 
Eine Losung Yon 10 g Silbernitrat in 500 ccni Wasser, welcbe mit 
einigen Tropfen Salzsaure versetzt und mit Ammoniak sckwach uber- 
sattigt wird, absorbirt Acetylen reicblich, wenn auch langsamer als 
ammoniakaliscbe Kupferchlorurlosung. Acetylensilber fallt aus, wabrend 
Aetbylen nickt gelost wird. Die Kupferlosung nimnit Aetbylen aiif. 

Die Metallniederscblage explodiren beim Erwarmen oder durcb 
Scblag. Concentrii'te Schwefelsaure absorbirt das Gras unter Bildung 
von Acetyls cbwefelsaure , wesbalb es bei der absorptiometriscben Gas~ 
analyse zugleicb mit dem Aetbylen und den ubrigen scbweren Koblen- 
wasserstoffen entfernt wird. 

Beim Durcbleiten des Acetylens durcb eine glubende Eobre oder 
beim Durcbscblagen des elektriscben Eunkens findet unter Wbrme- 
entwicklung Zersetzung in die Elementarbestandtbeile statt, wobei 
keine Yolumveranderung eintritt: 

c,H2 = e , + c.,. 

1 Vol. 1 Vol. 

In der Eegel werden dabei nocb andere Koblenwasserstoffe gebildet. 

Mit Wasserstoff erbitzt, wandelt sicb das Acetylen direct in 
Aetbylen um: 

C3H2 + 02 = C2H4, 

diese Yerbindung findet aucb bei gewobnlicber Temperatur statt, wenn 
Wasserstofi in statu nascendi in alkaliscber Flussigkeit auf Acetylen 
einwirkt. Platinmobr veranlasst die Yerbindung von Acetylen niit 
Wasserstofi zu Aetban C 2 Hg. 

Mit Cblor verbindet sicb Acetylen entweder direct zu flussigem 
Acetylencblorid, C 2 H 2 CI 21 oder es zerfallt beim Entzunden des Gemxscbes 
unter Explosion in Cblorwasserstoft und Koblenstofi: 

O 2 H 2 + CI 2 = 2 HOI + O 2 . 

Was die Wirkung des Acetylens auf den Organismus betrifit, so 
riibren eigentlicbe Yergiftungserscheinungen vom Gehalte an Pbosphor- 
wasserstoff ber. Das reine Gas wirkt in grosserer Menge eingeathmei. 
berauscbend und betaubend, Jedocb verscbwinden die Wirkungen in 
friscber Luft meist scbnell. Aus der Yerbindung des Acetylens mit 
dem Hamoglobin des Blutes wird das Hamoglobin durcb Sobwefcl- 
ammonium wieder regenerirt, im Gegensatz zum Koblenoxyd (S. 648). 

Quantitatiye Bestimmung. 

Kommt es nur auf Entfernung des Acetylens aus einem Gasgemisoh 
an, so absorbirt man es zusammen mit dem Aetbylen dureb rauchonde 
Schwefelsaure (S. 723). Zur quantitativen Bestimmung benutzt man 

Journ Amenc Cbem. Soc. 23, 671 (1901). 
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die YorMn genannte Eigenscliaft, mit Kupfer oder Silber Yerbindungen 
einzugeben , aus deren Metallgebalt sick der Gebalt an Acetjlen be- 
rechnen lasst. Man leitet das Gasgemiscb durcb zwei mit ammonia- 
kalis cber Kupfer cblorurlosung bescbickte Yolhard’scbe Wascbdascben, 
fiitrirt den rothbraunen Kiederscblag ab und wascht ihn mit ammoniak- 
lialtigem "Wasser aus, bis das Filtrat farblos ablauft. Das feuchte 
Acetylenkupfer wird mit Salzsaure ubergossen, wobei unter Entwick- 
lung von Acetylen Kupfercbloriir in Losung gebt. Da die voilstandige 
Zersetzung aber scbwierig ist, so trocknet man einfacb das Filter sammt 
dem, nacb der Bebandlung mit Salzsaure nocb unzersetzten Acetylen- 
kupfer, obne es auszuwascben, verascbt und lost das ruckstandige 
Knpferoxyd in einigen Tropfen Salpetersaure, welcbe man mit der salz- 
sauren Losung vereinigt, wonacb in der Losung das Kupfer bestimmt 
wird. 

Nacb E. Blocbmann^) besitzt der Eiederscblag die Zusammen- 
setzung C 2 H 2 CU 2 O, wonacb derselbe auf 2 Atome Kupfer 1 Mol. Acetylen 
(mtbalt. 

Fine concontrirte aminoniakaliscbe Losung von Silbernitrat benutzt 
man zur Bestimmung des Acetylens im Leucbtgase, indem man etwa 
100 Liter Gas m Ze.it von 10 bis 12 Stunden durcb zwei je 25 com 
d(‘S Eeagens bescbickte Yolbard’scbe Wascbflascben leitet. Das in 
der Eogd durcb Schwefelsilber gescbwarzte Acetylensilber, CgHgAgsO, 
wird al^filirirt, mil W{i,ss(‘r gowascbcn und auf dem Filter mit Salzsaure 
zersetzt, wobei es sicb unter Acetylenentwicklung in Cblorsilber ver- 
wandeli. Letzteres wird durcb Auflosen in verdunntem Ainmoniak 
vom Scbwefelsill)er getrennt, durcb Salpetersaure wiedei' ausgefallt 
luul gewogen. 

Her. d. deutscli. clieiu Oes 7, 274 (1874). 
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Qualitative Elemeutaranalyse. 

Der Nachweis des KoLlenstoffs lasst sich in der Regel durch 
Erhitzen der Snbstanz auf Platinblecb fubren. Der grossere Theil der 
organiscben Yerbindungen wird bierbei unter Abscheidung von Kohlen- 
stoff, also nnter Scbwfeuog zersetzt. Beim anbaltenden Gluben ver- 
scbwindet die scbwarze Farbung infolge der Yerbrennnng des Koblen- 
stoffs, so dass eine Yerwecbslung mit nnorganiscben Substanzen, welcbe 
sicb beim Erhitzen unter Abscheidung von schwarzem Oxyd, z. B. 
Kupferoxyd, zersetzen, nicht moglich ist. Eine Anzahl organische Sub- 
stanzen zersetzen sich indess beim Erhitzen ohne Abscheidung von 
Kohlenstoff oder sind unzersetzt fluchtig. In diesen Yerbindungen kann 
man den Kohlenstoff nur dadurch nachweisen, dass man ihn durch 
Yerbrennen zu Kohlendioxyd oxydirt und dieses in Kalkwasser einleitot. 
Man mengt zu dem Zweck die Substanz mit ausgegluhtem Kupferoxyd 
oder Bleichromat und erhitzt die Mischung in einer schwer schmelz- 
baren Glasrohre, wobei der Kohlenstoff auf Kosten des Sauerstofls des 
Kupferoxyds bezw. der Chromsaure zu Kohlendioxyd verbrennt, welches, 
in Kalkwasser eingeleitet, Calciumcarbonat ausscheidet. 

Was s erst off giebt sich gleichzeitig bei der vorhin erwihnten 
Prufung auf KohlenstofE zu erkennen , in dem derselbe durch den Sauer- 
stoff der Metalloxyde zu Wasser verbrennt, welches sich in den kalteren 
Theilen des Eohres verdichtet. Selbstredend muss die Substanz sowobl 
wie das Glasrohr und das Oxydationsmittel gut getrocknet sein. 

Ein Gehalt an Stickstoff giebt sich bei manchen stickstoffreichen 
Substanzen durch den beim Erhitzen derselben auftretenden Geruch 
nach versengten Haaren oder Federn zu erkennen. Ist ein solcher 
Geruch nicht deutlich wahrnehmbar, so gluht man die Substanz mit 
einem grossen Ueberschuss von gepulvertem Aetzkali odor b(i([uor)fier 
mit Natronkalk gemischt in einem schwer schmelzbaren Probirr5hrchen 
und erkennt die Gegenwart von StickstoS am Auftreten von Ammoniak. 
Die Theorie dieser Keaction siehe bei der quantitativen Stickatoff- 
bestimmung weiter unten. 



Qualitative Elementaraualyse. 


729 


Gewisse organische Substanzen geben die Keaction nicbt, weil sie 
sich entweder Yerducbtigen oder, anstatt Ammoniak, andere stickstoS- 
haltige Yerbindungen liefern. In diesen Fallen benutzt man die auf 
alle stickstoffhaltige organiscbe Substanzen anwendbare Eeaction von 
Lassaigne, welche darm bestebt, dieSubstanz in einem Probirrohrcben 
mit einem Stuckcben Kalium oder Natrium zu erhitzen, wobei sicb 
Alkalicyanid bildet. Das Metall muss vollstandig verbrannt werden, 
weil sonst beim Losen des Euckstandes in Wasser Explosion eintreten 
kann. Das gebildete Cyanid giebt sicb beim Yersetzen der Losung mit 
Ferro -Ferrisalz und Ansauern mit Salzsaure durcb Entstebung von 
Berlinerblau zu erkennen (S. 669). 

Nitroverbindungen, d. b. organiscbe Substanzen, welcbe Oxyde des 
Stickstoffs entbalten, geben beim Erhitzen in einem Probirrobre, oft 
unter YerpufEen, rotbe Dampfe von salpetriger Saure oder Untersalpeter- 
saure, welcbe Jodkaliumstarkepapier blauen. 

Ed. Donatb^) griindet einen Nacbweis des Stickstoffs auf die 
Bildung von salpetriger Saure bezw. Nitrit, welcbe erfolgt, wenn man 
die organiscbe Substanz mit stark alkaliscber Permanganatlosung kocbt. 
Man bringt 0,03 bis 0,05 g der Substanz (je nacb dem Stickstoffgebalt) 
in ein Kolbcben, fugt 0,5 bis 1 g gepulvertes Kaliumpermanganat und 
15 bis 20 com bei gewobnlicber Temperatur vollstandig gesdttigter 
Kalilauge hinzu, orbitzt zum Kocben und versetzt nacbtraglicb eventuell 
mit so viel Permanganat, dass die Fliissigkeit aucb beim Kocben 
violett oder blaugrun bleibt. Dann lasst man etwas abkublen, ver- 
dunnt milssig mit Wasser, zerstort das uberscbussige Permanganat durcb 
einige Tropfen Alkobol und filtrirt das Mangansuperoxyd ab. Das 
angesiiuerte Filtrat wird auf salpetrige Saure gepriift (S. 460). 

Bekanntlicb bildet sicb bei dieser Eeaction aucb Ammoniak (vergl. 
S. 164)* Die Bildung von salpetriger Saure und unter Umstanden 
aucb von SalpeteraSlure ist jedenfalls ein Grund, weshalb bei der Me- 
tbodo von Wanklyn u. s. w. (S. 164) nicbt immer aller Stickstoff in 
Form von Ammoniak gef unden wird 2 ). 

Sauorstoff liisst sich direct nicbt nacbweisen. Ob Sauerstoff 
ilberhaupt vorhandon ist, ergiebt sicb nacb erfolgter quantitativer Be- 
stimmung aller iibrigen Elementc, indem man eine Differenz zwiscben 
dem Gewichto der a-ngcwaiulteu Substanz und der Summe aller ge- 
fundenen Elemente als SauerstoE auffubrt. Die Gegenwart oder Ab- 
wesenbeit des Sauerstoffs beeinfiusst weder den Nacbweis nocb die Be- 
stimmung der bbrigen Bostandtheile, 

Zur Erkennung dos Scbwefels oxydirt man die Substanz ent- 
weder mit Salpetersdure oder Konigswasser oder mit einer Mischung 
von Sal])ctersaurc und Kaliumchlorat, oder man schmelzt dieselbe mit 


0 Monatsbeftc f. (Jbem. 11, 15(1890). — *) Vergl. Tiemana-Orartuer’s 
Uamlb. (I Untera. d. WIsscr S. 291, 4. Aufl. (1895). 
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einem Gemisch von Kaliumnitrat oder Kaliumcblorat mid Soda. Die 
gebildete Sctwefelsanre wird wie gewohnlich init Ciilorbaryuin nacli- 
gewiesen. Dass bei der Schmelzoperation die Alkoholflamme der Gas- 
flamme vorzuziehen ist, wurde S. 219 begrundet. 

Eine scbnell auszafulirende Metbode besteht darin , dio bubstanz 
Blit metallisclieiii Eatrium oder Kalium zu erhitzen, wodnrcb Alkali- 
sulfid gebildet wird, in welchem der Schwefel leicbt zu erkennen ist. 
E YohD) hat die Eeaction zuerst zum Kachweis von Schwefel in 
nnreinem Benzol benutzt. Man bringt 2 bis 3 g des wasserfreien Benzols 
in eiii trockenes Reagensglas, fngt ein nait blaiiken Schnittflacben vei- 
sebenes Stiickcben Kalinm von der Gross© einer balbeii Linse binzu nnd 
erbitzt etwa 10 Minnten lang auf eine Temperatur, welcbe den Siede* 
punkt des Oeles nicbt iibersteigt Em Scbwefelgebalt giebt sicb scbon 
durcb die rotblicbe Farbung, welcbe das Kalium iiifolge Bildung von 
Scbwefelkalium annimmt, zu erkennen. Giebt man jetzt ein gleiches 
Voiumen Wasser binzu, so osydirt sicb das noch vorbandene metalliscbe 
Kalium unter Wasserstoffentwicklung, und in der Losung lasst'sicb der 
Sulfidgehalt durcb Nitroprussidnatrinm (S. 219) nacbweisen. Aucb 
wenn der Scbwefel in Form von scbwefliger Saure in dem Oele ent- 
balten ist, lasst er sicb durcb diese Reaction mit Kalium oder Natrium 
erkennen. Die Metbode ist allgemein anwendbar, aucb auf flucbtige 
Snbstanzen. Sie bat aber mit den vorbergebenden das gemein, dass 
sie einen Scbwefelgebalt ganz ini allgemeinen anzeigt, also ebensowobl 
Scbwefel, weicber in organiscber Verbindung, als solcben, wolcber ala 
Sauerstoffverbinduiig vorhanden ist. 

Ueber die Anwendung von Zink anstatt dos Kalium s siebe weitor 
unten beim Nacbweis der Halogene. 

Zum Nacbweis des nicbt oxydirten Scbwefels kocbi man die 
Substanz mit starker Kalilauge, verdampft das Ganze fast zur Trocdme, 
verdunnt mit wenig Wasser und pruft die Losung, welcbe den Hcbwofol 
in Form von Kaliumsulfid enthalt, entweder mit Nitroprnssidmitnuni, 
oder man bringt sie in einen kleinen Kolben, weicber mit einem niebi 
fest scbliessenden Stopfen nnd einem Tricbterrobre verseben ist. In 
den Kolben bangt man einen mit Bleiessig getrankten Papierstroifon 
und giesst dann verdunnte Scbwefelsaure durcb den Lricbior zur 
Losung. Eine Scbwarzung des Papier streifens zeigt die Gegenwart von 
Schwefel an. 

H. VobD) benutzt folgende Reaction zum Nacbweis den niohi- 
oxydirten Scbwefels. Man erbitzt eine Mischung von 2 VoL Glycerin 
und 1 Tol. Wasser im Kolben zum Sieden und setzt frisch bereitotcs 
Galciumbydroxyd in kleinen Mengen binzu, bis die Jjoaung gesiittigt 
ist Danacb fugt man friscb bereitetes Bleibydroxyd oder gescjbltonjto 
Bleiglatte ebenfalls im Eeberscbuss binzu und lasst einige Miuutan lang 

0 Dingler’s polyt. tTouTn.ldS, 49 (1863). — Ber. d. deutsob, obem, (km. 
9, 875 (1876). 
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schwach aufkoclien. ISTacli dem Abkiililen im fest verschlossenen Kolben 
giesst man die klare Losung in eine gut Yerscbliessbare Flascbe ab. 
ErHtzt man mit diesem Eeagens eine organiscbe Substanz, welcke 
Schwefel als solcben enthalt, so wird dieselbe infolge Biidung von 
Scbwefelblei sofort gescbwarzt. Flucbtige schwefelbaltige Substanzen 
mnssen auf Ztisatz dieses Reagens in der zngescbmolzenen Robre erhitzt 
werden. 

Anstatt der bleioxydbaltigen Kalklosung konnte man auck eine 
bleioxydbaltige Kali- oder Natronlosung anwenden. Letztere baben 
indess die Eigenscbaft, die meisten organiscben Substanzen, aucb wenn 
dieselben keinen Schwefel entbalten, zu scbwarzen. 

Urn Phosphor nachzuweisen , behandelt man die Substanz mit 
Salpetersaure oder mit oxydirenden Schmelzmitteln, wie beim Nachweis 
des Schwefels angegeben wurde, und pruft die Losung mit Ammonium- 
molybdat. 

Auch auf folgende Weise lasst sich Phosphor in vielen organiscben 
Substanzen erkennen. Man verkohlt die Substanz im geschlossenen 
Porcollan- oder Platintiegel, pulverisirt die Kohle und vermengt die- 
selbe gut mit etwa ihrem halben Volumen Magnesiumpulver. Das Ge- 
menge brmgt man auf den Boden einer diinnwandigen, zur Spitze aus- 
gezogonen Probirrohre und erhitzt ziemhch stark. Damit die sich 
ausdehnendo Luft das leichte Kohlcnpulver nicht herausschleudert, 
klopft man bei Beginn des Erhitzens an die Zange, wodurch dieser 
Uobelstand vermiedon wird. Nachdem noch Yerbrennungsgase ent- 
wichon sind, bemerkt man im Dunkeln ein Phosphoresciren im oberen 
Theile der Glasrohre, und an der Wand derselben scheidet sich etwas 
gelber oder rother Phosphor ab. Bricht man die Spitze der Rohre ab, 
lrf,8si etwas Wasser (lurch die kleine Oeffnung eintreten und erhitzt ein 
wenxg, so eiitwiokeli sich aus dem gebildeten Phosphormagnesium 
JdiosphorwjisHorsi.olT, dor an seinem Geruch© zu erkennen isi Auch 
zerscdzt sich dieses Ga-s zum Theil in der Rohre, so dass man im 
Dunkeln ein Leuchten wahriummt i). 

Nachweis von Bhlor, Brom, Jod. Der gew6hnliche Nachweis 
der Ilalogoue mittolst Silberlosung ist nur bei wenigen organiscben 
Substanzen, wie den Indogtsuwassci stoffsauren organiscben Basen und 
SHurochloriden (A(jotvh;hh)ri(l u. s, w.) mdglich. Die meisten organiscben 
Bubsianztm mdSBcn vorher zerstOrt werden, was ontweder durch Schmolzen 
mit Boda und Salpoter odor durch Krhitzon mit Salpetersaure auf Zu- 
satz von Silbernibrat im zugeschmolzenen Glasrohr geschehen kann. 
Dies© Methodon gelten fDr alle organischo Substanzen. 

Eine einfatshe Prilfung auf Halogen wird naoh F. Beilstein*^) in 
der Weise ausgefahrt, dass man etwas pulverfdrmiges Kupferoxyd in 


Schdnn, Zeltichi% f. anal. (Ihem 8, 55 (1809). — “) Bbcmda B3, 95 

(1 8711). 



732 Elementaranalyse organischer 'Verbindung en. 

das Oekr eines Platindrahtes bringt, gliilit, mit W&sser befeuchtet and 
wieder gluht. Hierbei darf die Flamme des Banseiibreiiiiers nicbt ge- 
farbt werden. Je nacbdem die Substanz flussig oder fest ist, befeucbtet 
man das Knpferoxyd mit derselben oder bringt etwas dayon anf das 
Knpferoxyd nnd bait letzteres nabe an den nnteren nnd inneren Rand 
der Flamme eines massig geoffneten Bunsenbrenners. Zunacbst yer- 
brennt der Koblenstoff, gleicb daranf aber tritt die dem Halogenkupfei 
eigene Flammenfarbung anf: intensiy grun bei Chlor, blau ins Grune 
ziebend bei Brom nnd blau ins Purpurrotbe ziebend bei Jod. I)ie Re- 
action gelingt bei alien, sowobl leicbt- ais sobwerflucbtigen Snbstanzen. 
Giebt das Knpferoxyd scbon allein eine Flammenfarbung, was bei mehr- 
facber Benutzung infolge Bildung von scbwerflucbtigen Oxycbloriden 
eintreten kann , so befeuchtet man dasselbe mit Alkobol und glubt es 
zuerst in der leucbtenden und dann in der Oxydationsflamme durcb. 

Ein nicbt minder einfacbes Yerfabren nibrt von E. Erlenmeyer^) 
her. Ist die Substanz fliissig, so bringt man einige Tropfen in ein 
Glaskiigelcben, wie man sie zur Elementaranalyse flussiger Korper be- 
nutzt (siebe diese), scbiebt dasselbe, den oSenen Schnabel nacb unten 
gericbtet, in em Probirrobr und erbitzt des sen Boden zum scbwacben 
Gluben, Alsdann erwarmt man das Probirrobr an der Stolle, an welcber 
das Kugelcben liegt, wodurcb die Fliissigkeit ausgetrieben wird. Die 
Substanz zersetzt sicb an dem glubenden Boden des Glasrobres, und 
ein Jodgebalt giebt sicb oft scbon durcb die Farbe der Dampfe, immer 
mit Hulfe yon feucbtem Starkekleisterpapier zu erkennen. 

Taucbt man nacb Zersetzung der organiscben Substanz die Mun- 
dung des Probirrohres unter scbwacb ammoniakaliscbes Wasser, welches 
sicb in einer anderen Probirrobre befindet, so wird die gebildete (Jbior-, 
Brom- oder Jodwasserstoffsaure absorbirt und lasst sicb mit Silber- 
nitrat u. s. w. auf gewobnlicbe Art nacbweisen. Ist die organisch© 
Substanz fest, so streut man etwas davon auf den glixbenden Boden 
eines Probirrohres und yerfahrt im ubrigen wie angegeben. 

C. "W. Marsb^) benutzt zum Nacbweis von Oblor, Brom, Jod und 
Scbwefel reines Zinkpulver. Man bringt die Substanz in ein eiwa 12 cm 
langes gewobnlicbes Probirrobr, raiscbt sie durcb Scbutteln mit otwa 
dem gleicben Yolumen Zinkpulver und erbitzt, jedocb nicbt bis zum 
Zusammenscbmelzen des Zinks, weil sonst die Zinkbalogenyerbindung 
vom Zink eingescblossen oder aucb verducbtigt werden kann. Die 
Halogen verbindungen lassen sicb durcb Wasser auszieben, Scbwefolzink 
giebt sicb beim Auflosen in Sauren durcb ScbwefelwasserstoSentwiok- 
lung zu erkennen. 

Flussigkeiten werden so in das Rohr gegossen, dass sio dieWllnde 
benetzen; beim Einscbtitten des Zinkpulvers bleibt dann immer aucb 
ein Tbeil des letzteren am oberen Ende dee Robres baften, so dass die 


0 Zeitscbr. f. anal. Cbem. 4, 137 (1865). — Bbenda 28, 7i4 (1889). 
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bei der Zersetziing gebildeten HalogenwasserstofEsauren darauf einwirken 
konnen. Entsteben beim Erbitzen brennbare Dampfe, so entzundet 
man dieselben und erbitzt das horizontal gebaltene Kobr; es dringt 
dann ein Tbeil der Yerbrennungsgase in das Eobr und wirkt dort auf 
das Zink. 

1st eine Substanz in Alkobol loslicb, so lasst man etwas von der 
Losung von Filtrirpapier aufsaugen, ziindet an und lasst die Flamme 
in ein innen mit "Wasser benetztes grosses Becberglas bineinscblagen. 
Spult man danacb mit Wasser aus, so giebt Silbernitrat in der Losung 
die Halogenreaction. Eine andere Metbode zum Nacbweis der Halogene 
siebe bei der quantitativen Bestimmung derselben weiter unten. 

ZumNacbweis von Metallen muss die organiscbe Substanz 
immer zerstort werden, eine B,egel, welcbe scbon aus der qualitativen 
anorganiscben Analyse bekannt ist. Nicbt flucbtige Metalle bleiben 
beim einfacben Gluben im Eiickstande; zum Nacbweis flucbtiger Metalle 
(Quecksilber, Arsen) muss die Oxydation mit Salpetersaure im zu- 
gescbmolzenen Eobre be wirkt werden. 


Quantitatiye Elementaranalyse. 

Koblensioflt und WasserstoB: werden immer in ein und derselben Ope- 
ration durcb Verbrennungzu Koblendioxyd und Wasser und durcbWagen 
dieser Verbindungen bestimmt, gleicbgultig, ob die organiscbe Substanz 
m der einfacbsten Weise, also nur aus Koblenstoff und Wasserstoff zu- 
flaniinengosetzt ist, oder ob sie ausserdem SauerstojEE, Stickstoff, Scbwefel 
u. s. w. enthalt. Die Operationen erleiden dutch Anwesenbeit oder Ab- 
wesenbeit von SauerstolT kerne Veran derung, dagegen miissen Yorsicbts- 
maassregoln getroffen werden im Falle der Anwesenbeit von StickstofE, 
Scbwefel u, s. w., dam it die aus diesen Elementen gebildeten flucbtigen 
Verbindungen dan Gewiobt der zum Wagen des Koblendioxyds und 
dos Wansers bcstimmten Absorptionsapparate nicbt erboben. Stickstoff, 
Scbwefel, Halogene und Phosphor werden meist in besonderen Mengen 
Substanz bestimmt. 

Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in Yer- 
bindungen, welcbe nur diese Elemonte oder daneben auob 
Sauerstoff ontbalten. Auf die Besebreibung der Yerbrennungs- 
metbodo in dor Form, wie sie von Liebig eingefdbrt und von Bunsen 
modifioirt worden ist, und wie sie sicb in alien dlteren Biicbern vorfindet, 
.soil bier nicbt nS-hor eingegangen werden. ISTach dieser Metbode wurde 
die Substanz mit Kupferoxyd gomisebt und im einseitig gescblossenen 
Eohre^ zum Glilben erbitzt, wobei der Kohlenstoff und Wassaratoff auf 
Kosten des Sauerstoffs des Kupferoxyds verbrennon. Bamit eine voll- 
st&ndige Yerbrenimng des Kohlonstoffs stattfinde, empfabl Liebig, die 
abg(wogmic Substanz im Porcellanmdrser innig mit dem vorber aus- 
geglilbten, nooh warmen Kupferoxyd zu miseben und so in die R5bre 
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zu bringen, dass sie sicii zwiscben zwei ScMchten von Kupferoxyd be- 
findet. Da bei dieser Operation das Kupferoxyd wieder Feiiclitigkeit 
aus der Atmospbare anzieben kann, so war ein nachtraglicbes Erwarmen 
der Robre in beissem Sande, Auspumpen der fencliteu Luft und Ersatz 
derselben dnrcb trockene Lnft notbig. 

Bunsen macbte diese Operation dadurcb nnnotbig, dass er das 
ansgeglnbte Kupferoxyd in einem verscblossenen Kolben abkublen lasst, 
aus diesem einen Theil in die Robre einfullt, die Substanz ans dem 
Wagerohrcben direct in die Robre scbuttet, wieder Kiipferoxyd binzn- 
giebt und die Miscbung mit Hulfe eines korkzieberformig gewundenen 
Drabtes bewirkt. Der Rest der Robre wird wieder mit Kupferoxyd 
angetullt. Soli die Yerbrenming nur durcb den Sauer stoS des Kupfer- 
oxyds stattfinden, so muss dieses mit der Substanz und ibren Zer- 
setzungsproducten in innigster Berubrung sein, eine Bedmgung, die bei 
nicbt pulverisirbaren Substanzen nicbt erfullt werden kann. Sind die 
Zersetzungsproducte nur gasformiger biatur, so ist diese innige Be- 
riibrung von Anfang, wenn gut gemiscbt wurde, bis zum Ende der 
Yerbrennung vorbanden. Scbeidet sicb aber bei der Zersetzung, wie dies 
bei vielen Substanzen der Fall ist, erne grossere Menge von Koble im 
stark aufgeblahten Zustande ab, so kommt dieselbe nicbt in genugendo 
Berubrung mit dem Kupferoxyd und bleibt zum Tbeil unverbrannt. 
Solcbe scbwer verbrennlicbe Substanzen kdnnen unter Anwendung von 
Bleicbromat anstatt des Kupferoxyds verbrannt werden, weil dieses 
Yerbrennungsmittel bei genugend gesteigerter Temperatur schmilzi und 
somit die Koble einbullt und durcb semen Sauerstoff verbrennt. Dio 
Anwendung des Bleichromats ist iudess mit Uebelstanden vorkniipft, 
unter welchen die zur Abspaltung des Sauerstofl’s nothwendige bohe 
Temperatur sowie die Zerstorung der Yerbrennungsrobren durcb das 
scbmelzende Salz am meisten dazu beigetragen baben, andoreii Methoden 
den Weg zu bahnen. 

Die am meisten benutze Methode bestebt m der Yerbrennung 
mit Kupferoxyd unter Mitwirkung von gasf ormigein Saucr- 
stoff. Die Ausfukrung kann auf zweierlei Weise gescbohen. Krsteiis: 
die Substanz befindet sich in einem Scbib'chen, nicbt niit K up for- 
oxyd gemiscbt, hinter^) einer langen Kupferoxydschicht in einor 
beiderseitig offenen Yerbrennungsrobre, und der Sauerstoil wird vom 
Beginn der Yerbrennung bis zum Ende hindurcbgeloitet; dieso Arboits- 
weise wird als Yerbrennung im offenen Robre liezeichnet. Zweitons: 
die Substanz befindet sich, mit dem Kupferoxyd gemiscbt, in oinor 
am binteren Ende geschlossenen Robre, die Yerbrennung orfolgt zu-’ 
nacbst nur auf Kosten des Sauerstoffs des Kupferoxyds und wird erst 


D Bex der Bescbreibung der Apparate wird unter „vora“, in Ueberoin- 
stimmung mit clem Begriff Yorlage, immer die den gewogenen AbHorptions- 
apparaten zugekehrte Seite verstanden. 
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am Ende, nachdem man die die Eohre verschliessende Glasspitze ab- 
gebrochen hat, durch Ueberleiten von gasformigem SauerstofE vervoll- 
standigt. Diese Operation bezeichnet man als Yerbrennung im 
geschiosHenen Eohre. Sie nnterscheidet sich von der Liebig’schen 
Metliode nur durch die Anwendung des gasformigen Sauerstoffis. 

a) Yerbrennung im off enen Eohre. 

Das Verbrennungsrohr ist aus scbwer schmelzbarem Glase, 
12 bis 15 mm weit und 80 bis 90 cm lang. Die Lange richtet sich 
ubrigens nach dem Yerbrennungsofen, welcher 70 bis 80 cm Lange 
haben muss, derart, dass das Eohr etwa 10 cm langer ist als der Ofen. 
Das Eohr wird von vorn nach hinten in folgender Weise gefullt. Auf 
einen leeren Eaiim von 5 bis 6 cm Lange (a h) folgt ein Stopfen aus 
Kupferdrahtnetz. Derselbe wird hergestellt, indem man um einen 
Kupfcrdraht einen 5 bis 6 cm breiten Streifen von Kupferdrahtnetz fest 
aufwickolt, bis die Eolle so dick ist, dass sie in der Eohre geniigend 
fest anschliesst, um die aufzuschuttende Kupferoxydschichi zu tragen, 

Fig. 115. 

£ 0 cl f* Knpferoxyd b a 

< j'J 

< 10 > < il»“iL5ejn > <B-c> 

ohuo sick zu verschieben. Der Kupferdraht ist an beiden Enden zam 
Oekre umgebogen, damit man don Stopfen mit Hulfe ernes hakenformig 
iimgebogenen Drahtes aus dem Eohre herausziehen kann. Es folgt 
dann bis c oine 30 bin 4 5 cm lange Schicht von gekorntem Kupferoxyd 
(siehe S. 739), wolcho durch einen ahnlichen Drahtnetzstopfen begrenzt 
ist. Dahinier bleibt ein Eaum von etwa 10 cm Lange frei fiir das 
spader einzuschiebende Platiiischiffchen und hierauf folgt oine Kupfer- 
draktnetzrolle von 10 bis 15 cm Lange (de), welche aber nur so fest 
in der Rohni auiHchliesst, dass sie bequem eingeschoben werden kann. 
Diese Drahtnotzrolle, welche vor der Operation oxydirt wird, bildet eine 
loicht zu entfetmendo Schicht Kupferoxyd und ist auck kei andereii 
Mothoden (im gesckloBsenen Eokre sieke weiter union) durck eino 
Sohickt kornigen Kupferoxyds orsotzi. Nackdem man das Ende a mit 
einom Kork- odor Kautschukstopfen, dnrek welchon ein Stiickeken Glas- 
rohr gasteckt isi, das Endo /’mil oincui Stopfen, der mit einem Glas- 
kakn verseken ist, verscklossen kat, legt man das Eohr m don Gasofen 
uucl verbindot das linke Ende mit dem Wasek- und Trockenappa,iat 
(sieke S. 741), 

Die ersto Operation bestekt ntm im Ausgkihen dos Kupferoxyds 
und in den* Oxydatien der drei Drahtnetzstopfen. 

Man loitet einen kngsamen Strom Bauerstoff durck die Edkre und 
erhitzt dicscdho, bis das Kupferoxyd dunkel rotkghlkend wird, wobei 
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Wasser, welches sich am rechten Ende condensirt, dnrch Erwarmen mit 
einer Elamme oder einer gltdieiideii Ofenkacliel ausgetrieben wird. So- 
baid die Drabtrollen Yollstandig oxydirt sind und ein glimmender Holz- 
span, den man vor das Ende d bait, das Austreten Ton reinem Sauer- 
stoff anzeigt, ersetzt man den Stopfen bei ci durch einen mit einer nicbt 
gewogenen Chlorcalcmmrobre versebenen Stopfen , loscbt die Flammen 
unter der linken Halfte des Eobres bis c und etwas weiter, unterbricbt 
den Sauerstoffstrom und scbbesst den Habn bei f. 

Die ubrigen Flammen unter dem Kupferoxyd bleiben angezundet, 
um das Kupferoxyd im Gluben zu erbalten. 

Wabrend der linke Tbeil der Eobre sicb abkublt, wagt man das 
Cblorcalciumrobr und den Kaliapparat, wobei man die dieselben ver- 
scbliessenden Kautscbukkappen abnimmt. Letztere werden aber nacb dem 
Wagen wieder aufgesetzt. Dann wird die Substanz, 0,2 bis 0,6 g, je 
nacbdem dieselbe wenig oder viel SauerstoS entbalt, in einem Wage- 
glascben eingescblossen, abgewogen. (Betrefics bussiger Substanzen aiebe 
Bemerkungen S. 739.) 

Sobald nun der Tbeil fc des Eobres so weit erkaltet ist, dass man 
ibn mit der Hand berubren kann, entfernt man den Stopfen bei zieht 
die Drabtnetzrolle beraus, bringt das ScbiS’cben in die Eobre, die Eolle 
wieder an ibre Stelle und setzt den Stopfen mit dem gescblossenen 
Habn wieder ein, worauf die Yerbindung mit dem Trockenapparat 
wieder bergestellt wird. Hacbdem man das nicbtgewogene Cblorcalcium- 
robr entfernt bat, verbindet man das gewogene Cblorcalciumrobr und 
den Kaliapparat durcb einen Kautscbukstopfen (siebe Bemerkungen) 
direct mit dem Yerbrennungsrobr und erkennt am Niveau der Kali- 
lauge, ob der Apparat scbliesst. 

Man ofEnet jetzt den Habn bei / nur so weit, dass nicbt mebr als 
drei Blasen pro Secunde durcb den Kaliapparat streicben, und bringt 
zunacbst die Kupferoxydrolle d e wieder zum scbwacben Eothgliiben. 

Diese Eeibenfolge in der Erbitzung der verscbiedenen Theilo des 
Yerbrennungsrobres wird bei alien Yerbrennungsanalysen eingebalten. 
Zuerst muss der vordere Tbeil des Eobres gliibend soin, damit die gas- 
formigen Zersetzungsproducte der spater zu erbitzenden Substanz mit 
der ganzen Menge des gliibenden Oxydationsmittels in Berdbrung 
kommen, alsdann wird das bintere Ende der Eobre zum Gltiben ge- 
bracbt, damit sicb dort keine Zersetzungsproducte condensiren konnen. 
Dann erst scbreitet man mit dem Erbitzen von links naoh rechts zur 
Zersetzung der Substanz weiter und zwar so langsam, dass die Gas- 
entwicklung bocbstens drei bis vier Blasen pro Secunde betrUgt* 

Wenn die ganze Eobre dunkel rothglilbend geworden ist, ist die 
Yerbrennung beendet, was man aucb meistens daran erkennt, dass das 
ScbiScben leer geworden ist oder bei gewissen Substanzen nur nocb 
einen mineraliscben Eiickstand entbalt. Man lasst den Sauerstoffstrom 
nocb einige Zeit durcbstreicben, um alien Wasserdampf und allee 
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Kohlendioxyd in die Absorptionsapparate Tiber zufiibren, und um gleich- 
zeitig das bei der Verbrennnng entstandene metallisciie Knpfer wieder 
zu oxydiren und auf diese Weise die Eohre wieder fur eine neue Yer- 
brennung Torzubereiten. Scbliesslich dreht man die Flammen aus und 
verdrangt den SauerstoS durch einen Luftstrom, damit in den Absorp- 
tionsapparaten wie bei der Tarirung wieder Luft enthalten ist. Die- 
selben werden jetzt abgenommen und mit den Kautscbukkappen ver- 
schlossen 15 bis 20 Minuten im Wagenzimmer stehen gelassen, bevor 
man sie nacb Abnabme der Kautscbukkappen auf die Wage bringt 
(vergl. Bd. I, S. 532). Der Kaliapparat wiirde infolge des Durcbleitens 
von Sauerstoff und Luft etwas Wasser verlieren, wenn er nicht am Ende 
mit einem mit Aetzkalistuckchen gefullten Robrcben versehen ware. 

Bezeicbnet h die Grewicbtszunahme des Chlorcalciumrobres und c 
die des Kaliapparates, so ergiebt sich aus den Proportionen 

2 

H2O • Hg — h : X und i Q = c:x\ x ~ - - li g WasserstoS und 
17,88 2 43,67 11,94 

x! — c g Koblenstoff 

und bieraus der Procentgehalt der Substanz an Wasserstoff und 
KohlenstofL 

Die Metliode der Yerbrennung im ofienen Eobre gestattet, wie 
leicbt ersichthcb, nacb beendigter Operation sofort eine neue Analyse 
in demselben Eobre vorzunebmen, falls letzteres nocb gebraucbsfabig 
gebliobon ist. Aucb lasst sicb em eventuell im Scbiffcben gebliebener 
mineraliscber Eiickstand zu weiteren Untersucbungen verwenden. 

b) Yerbrennung im gescblossenen Eobre. 

Die Yerbrennungsrobre unterscbeidet sicb von der in Fig. 115 
dadurcb, dass sie an oinem Ende zu einer bajonettformigen , ge- 
schlossenen Spitze ausgezogen ist (Fig. 116). Das Kupferoxyd wird 
nicht in dor zur Analyse dienenden Eobre ausgeglubt, sondern in einem 

Fig. 116. 


cl a 
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Kupfortiegel, in welcbom man es unter Umriibren mittelst eines eisernen 
Drabfces bis zur dunkeln Eotbglutb erbitzt (vergl. aucb S. 738). Man 
lllsst etwas erkalten und bringt es mit Iliilfe eines kupfernen Tricbters 
in einen durob Erhitzen vorber gut ausgetrockneten birnformigen Glas- 
kolben (Fig. 117, a. i 8.), versebliesst mit einer Cblorcalciumrobre und 
lllsst erkalten. Um das Yerbrennungsrobr vollstandig auszutrocknen, 
erbitzt man es am oinfaebsten im Gasofen und saugt nacb Abbrecben 
Olaiflen, Spcicielle Mothodeja. 11, 47 
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der Spitze einen durcli den Reiaigungsapparat geleiteten Luftstrom 
kindurcli, wonacii man die Spitze wieder zusclinielzt, bei tb mit einem 
ChlorcalciniiLrobre Terscidiesst und erkaiten lasst. 

Man scMttet nun in die Yerbrennungsrolire, indem man dieselbe 
in den Hals des birnformigen Kolbens einfubrt, eine etwa 10 cm lange 
ScMcM Kupferoxyd h c. Die Substanz wird alsdann entweder aus einem 
Wagerobxcben eingeschuttet oder in emem Porcellan-, Platin- oder 
Griasscliiffclien eingefubrt (betrefis flussiger Substanzen siebe 
Bemerkungen S. 739), wonacb der iibrig bleibende Ranm ed 
der Rohre wieder wie vorhin mit Kupferoxyd (vergl. Be- 
merkungen S. 739) gefullt wird, so dass am Ende ein etwa 
5 cm langer leerer Raum , d bleibt. Das Miscben der 
Substanz mit dem Kupferoxyd kann mittelst des S. 734 er- 
wabnten Drabtes bewirkt werden, ehe man die lange Kupfer- 
oxydsckicbt einfulit. Befurcbtet man ein Anziehen von 
Feucktigkeit wabrend dieser Operation, so verfabrt man m 
der Weise, dass man nacb dem Einbringen der Substanz die 
lange Kupferoxydscbicht einfulit und die Robre mit dem 
(nicbt gewogenen) Cblorcalciumrobr verscbliesst und nun 
,n durcb Drehen, Schutteln und Aufstossen der horizontal ge- 

t baltenen Robre das Miscben bewerkstelligt. Nacbdcm man 
I durcb scbwacbes Aufklopfen der Robre einen kleinen Kanal 
I uber der Bescbickung gebildet bat, legt man die Robre in 
^ den Verbrennungsofen, fiigt die inzwiscben gewogenen Ab- 
sorptionsapparate fur Wasser und Koblendioxyd an und cr- 
bitzt die Kupferoxydscbicht d e, von d anfangend ruckwarts scbrcitond 
nicbt ganz bis e, zur dunkeln Rothglutb. Alsdann bringt man die 
Scbicbt 1)C, von h aus beginnend, ebenfalls zum Gluben und bowirkt 
scbliesslicb die Zersetzung der Substanz (vergl. S. 736) mit der Yorsicbt, 
dass die Gasentwickliing nicbt zu stark wird. Treten keine Gasblasen 
mebr in den Kaliapparat ein, so loscbt man einige Flam men am linlcen 
Ende des Ofens, damit die Spitze /sicb abkiiblen kann, woboi die Kalilaugo 
in die grosse Kugel zurucksteigt. Alsdann bricbt man die Spitze ab, 
verbindet schnell mit dem Wascb- und Trockenapparat und loitot iintcir 
fortwahrendem Erbitzen langsam Sauerstoff durcb den Appara.t, bis das 
Gas am Ausgang des Kaliapparafees austritt, wonacb die Flanimon ge- 
Idscht werden. Nacbdem nocb der Sauerstoff durcb Luft verdrangt 
Worden ist, nimmt man die Absorptionsapparate ab und verfUbrt, wie 
S. 737 angegeben wurde. 

Durcb das Gluben im Sauerstoff iat aiicb das reclucirio Kupfer 
wieder oxydirt worden, so dass man das Kupferoxyd wieder zii einer 
folgenden Analyse benutzen kann. Man braucM zu diesem Zweck nur 
nacb Abnahme der Absorptionsapparate das Robr mit eiiier Ghlor* 
calciumrdbre zu verscbliessen und die Spitz© wieder zuzuscbmelzoii. 
Ueberbaupt kann das S. 737 bescbriebene Ausgliiben des Kupforoxyds, 
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anstatt im Knpfertiegel, aiif diese Weise in einer gebrancliten Bajonett- 
rohre bewirkt werden. 

Bemerknngen. 

Bei sehr sckwer verbrennlichen Substanzen ziebt man es oft 
vor, die Snbstaiiz anstatt mit kornigem, mit gepulvertem Kupferoxyd 
zu miscben. Das gepnlverte Knpferoxyd glnht man ebenso wie das 
gekornte in emem Knpfertiegel ans und bewabrt es in einem birn- 
formigen Glaskolben gesondert auf (S. 738). Man schiittet dann nacb 
Einbringen der Substanz zunacbst etwa 60 g des ansgegluliten Oxyd- 
pulvers ill die Kobre und vermengt es mit Hulfe des Korkzieberdrabtes 
mit der Substanz, wonach das grobkornige Knpferoxyd, wie S. 738 an- 
gegeben, aufgefullt wird. ISTinamt man die Miscbting der Substanz mit 
dem Oxydpulver in der Reibscbale vor, wodurch naturlich eine voll- 
kommeiiere Miscbnng erzielt wird, so ziebt das Knpferoxyd so viel 
Feucbtigkeit an, dass die Wasserstoffbestimmung ungenau wurde, Man 
kann daber bei dieser Operation nur den Koblenstoff bestiinmen und 
muss den Wasserstoff in einer neuen Yerbrennung ohne Miscben an 
der Luft ennitteln. Die Scbwerverbrennbchkeit emer Substanz ist 
meistens imr dem Koblenstoff, weniger dem Wasserstoff eigen. Die 
letzteron Bemerkungen gelten aucb fur den Fall, dass man scbwer ver- 
brennlicbo Substanzen mit Kupferoxydpulver im Scbiffcben miscbt und 
nacb dem Yerfabren a, S. 735 verbrennt. 

FluSKigo, scbwer flucbtige Substanzen wagt man in einem an 
oinor Seite zugescbmolzencn Glasrohrcben ab und legt dieses so in das 
Sobiilobeii (S. 736), dass die Mundung nacb vorn gericbtet ist, oder 
man lasst das Robrcben, die Mundung nacb oben, in das Kobr fallen 
(S. 738). Fltissige, leicbt Eucbtige Substanzen sebliesst man in ein 
duiincs, gewogomjs Glaskiigelcben mit langeni Oapillarrobr ein, indem 
man letzteres" in die Flussigkeit eintauebt, die Luft durcb Erwarmen 
doi* Kugcl zum Tbcil austreibt und erkalten lasst. Nacbdem einc ge- 
ntlgondo Monge Flussigkeit in die Kugel aiifgesogen worden, kebrt man 
die Kugcl uui, treibt durcb Erwarmen die nocb in dor Capillare befind- 
licbc FluMHigkoit aus und schmelzt die Spitze zu, wonaob man das Ganze 
wiigt (vergl. Hemp cl’s Metall vers chins s welter unten). Dann wird 
die Spitze mit dor I^'eile angeritzt, abgebrocben und sammt dem Ktigel- 
cbon so in das Scbiffcben golegt (S. 736), dass der Schnabel nacb vorn 
goridii('t ist, odei’ man Msst das Kbgelcben sammt der abgebrocben en 
Bpitza in dcrsolbon Lage in das Tlobr gleiten (S. 738). Anf alle balle 
muss vortniedon worden, dass ein Tbcil blassigkoit wieder in die CapiD 
lare ointriti, weil dieser Tbeil beim Erwamen der Kugel durcb die ein- 
gesolilossono Luft beraus geschleudort und dadiircb die regelinassige 
Ynbrcnnnng der Hubstanz gestdrt wfirde. 

E» Lippmann und K. Floissner^) benutzen anstatt des gewbbn- 


^) ]VfonatsbeCto f. Obem. 7, 9 (1886). 

4 . 7 ^ 



740 Elementaranalyse organischer Verbmduug en 

lidien Kupferoxyds Kupferoxydasbest, den man auf folgende Weise 
erhalt. Man tragt in eine Knpferlosung Zinkstaub ein, bis die Flnssig* 
keit farblos geworden ist, tind lost das nberscbassige Zink durcb 
Kocben mit verdunnter Scbwefelsaure. Das scbwammige Kupfer wird 
nacb dem Trocknen im Morser zerrieben nnd bildet dann ein sebr feines 
Pnlver, Ton welchem man 20 bis 30 g nach yorhergehendem Trocknen 
iiber Sckwefelsaure mit der notkigen Menge Seidenasbest in einem 
Praparatenglase schnttelt. Die Oxydation des Kiipfers bewirkt man im 
Terbrennungsrobre selbst, indem man uber die scbwacb glubende 
Kupferasbestscbicht einen langsamen trocknen Luftstrom, nnd schliess- 
licb zur YoUendnng der Oxydation Sauerstoff leitet. Das so erhalteiie 
Knpferoxyd bildet wegen seiner grossen Oberflache ein sebr wirksames 
OxydationsmitteL 

Ob die Absorptionsapparate (Chlorcalciumrobr nnd Kaliapparat) 
mit einem Korkstopfen oder mit einem Fautscbukstopfen an das Ver- 
brennungsrohr anztischlieasen sind, dariiber sind die Meinungeii von 
jeber getbeilt gewesen. Benutzt man einen Kork, so muss derselbe bei 
120® ausgetrocknet werden, weil ein lufttrockner Kork beim Erwarmen 
Feucbtigkeit abgeben, somit die Waasermenge vermebren wurde. Ander- 
seits kann aber ein scbarfgetrockneter Kork Wasser aufnebmen, wodurcb 
zu wenig Wasser gefunden wnrde. Obwobl nun ein Kautscbukstopfon 
etwas Feucbtigkeit anzieht, so ist dieGrefabr fur die Wasserbestimmung 
bei Anwendung eines guten Kautscbuks docb geringer, und demgemass 
ist, wie aucb Dennstedt bestatigt, der von Sonnenscbein zuerst em~ 
pfoblene Kautscbukstopfen vorzuziehen. (S aucb bei Dennstodtbs 
Metbode.) 

Der Wascb- nnd Trockenapparat, welcber dazu dient, den Sauer- 
stoff- und Luftstrom von Wasserdampf und Koblendioxyd zu reinigen, 
bat sowohl bezuglicb der Eeihenfolge der Reagentien, als der Form und 
G-rosse der Gefasse die mannigfaltigsten Wandlungen erfabren. Es ist 
darauf aufmerksam gemacbi worden, u. A. von H. Scbiff^) und von 
M. Dennstedt^), dass man in der Vorsicbt baufig zu wait gegangeu 
ist, indem man die Apparate immer vergrossert und vormehrt bat, obuo 
zu bedenken, dass die ganze Menge des bei der Yerbrennung ge])ildeton 
Wassers docb nur durcb ein ziemlicb knrzes Cblorcalciumrobr zurfick- 
gebalten wird. 

Es mag bier an den in dieser Beziehung wobl vollkomuieaiston 
Reinignngsapparat erinnert werden, welcben Dumas und Stas’*) boi 
der Yerbrennung des Diamanten im Sauerstoffstrome bebufs Feststellung 
des Atomgewicbtes des Koblenstoffs benutzten. Sie leiteten den Sauor- 
stoff aus einem Gasometer, in welcbem er sicb uber Kalkmilcb befand, 
durcb Yerdrangen mittelst Kalkwasser zuerst durcb eine 1 in lange und 

OChem-Ztg. 18, 1904 (1894). — Die Entwicldung der organ. Ble- 
mentaianalyse 106 (1899). — «) Compt. rend. 11, 991 (1840); Arm. d. (Uiem. 
38, 141 (1841). 
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3 cm weite Rohre, welclie mit Kalilauge getrankte Bimssteinstucke ent- 
kielt. Die Trocknung erfolgte dann durch Stiickcken von festem Aetz- 
kali, weiterkin durch mit Schwefelsaure befeuchtete Glasstiicke und 
endlich durch eine einige Centimeter lange Rohre, welche mit gekochter 
Schwefelsaure getrankte Bimssteinstuckchen enthielt. Auf diese Weise 
gereinigt, konnte ein rascher Gasstrom 15 Stunden lang durch den 
Apparat geleitet werden, ohne dass die zur Absorption von Kohlen- 
dioxyd undWasser bestimmten Eohren eine Gewichtsanderung erfuhren. 

Was die Reihenfolge der Reagentien betrifiPt, so gilt heute als 
Regel, dass, wenn dasWasser, wie meistens, in Chlorcalcium aufgefangen 
und gewogen wird, auch der letzte Reinigungs apparat , aus welchem 
das Gas in die Verbrennungsrohre eintritt, mit Chlorcalcium gefullt ist 
(vergl. S. 85). Einige Autoren leiten das Gas nun nach einander durch 
Kalilauge, Natronkalk, Chlorcalcium, andere durch Kalilauge, festes 
Aetzkali, Chlorcalcium, wieder andere durch concentrirte Schwefelsaure, 
Natronkalk und Chlorcalcium oder durch Kalilauge, Schwefelsaure und 
Chlorcalcium. Es werden gewohnlich zwei ganz gleiche Apparate an- 
gewandt, der eine fur Sauerstoff, der andere fur Luft. Oft auch sind 
die beiden Apparate so mit einander verbunden, dass das letzte Chlor- 
calciumrohr gemelnschaftlich fur beide Gase ist; bei alien Apparaten 


Rig. 118 



voroiiiigon sich jedoch die Ausgangsrohren der beiden HS-lften zu einem 
gemeinsohaftlichen , die Verbindung mit dem Verbrennungsrohre ver- 
mittolndon Glasrohre, wio in Fig. 118, welches baufig mit Glashahn ver- 
sohen iei OompondiSse Reinigungsapparate, deren Glastheile indess 
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eigens fiir dieselben angefertigfc sind, findet man in der VeroHentiichiing 
Yon H. Scbiff, sowie anf S. 105 und 106 der citirten ScMft von 
Dennstedt abgebildet und beschrieben; der in Fig. 118 dargestellte 
Apparat lasst sicb aus den in Jedem Laboratorinm vorbandenen Glas- 
tbeilen zusammensetzen. (S aucb Dennstedt’s Metbode.) 

Zur Absorption des bei der Yerbrennung gebildeten Wassers wird 
immer Cblorcalcium benutzt; jedoch wb’d das friiber gebraucblicbe ge- 
rade Cblorcalciumrohr jetzt meist durcb ein U-formiges ersetzt. Die 
Kalilauge zur Absorption des Koblendioxyds, und damit derLiebig’scbe 
oder Geissler ’scbe Kugelapparat, wird mebr und mebr durcb Natron- 
kalk in U-Robren verdrangt, welcbe Yerbindung scbon langst bei der 
Koblenstoabestimmung im Eisen fast ausscbliesslicb benutzt wird (vergl. 
Bd. I, S. 529 S.). Weil man nun bei Anwendung von nur trockenen 
Absorptionsmitteln keinen Maassstab mebr besitzt, um die Geschwindig- 
keit des Gasstromes zu beurtbeilen, so bat scbon W. Hempel (siebe 
welter unten) das Cblorcalciumrobr mit einer angeschmolzenen kleinen 
U-Robre verseben, in welcber sicb einige Tropfen concentrirte Scbwefel- 
saure befinden. 

J. Bredt und W. Postb^) empfeblen einen abnlicben, in Fig. 119 
dargestellten Absorptionsapparat. An das Cblorcalciumrobr a, dessen 
beide Scbenkel zugescbmolzen sind, ist der kleine Apparat d an- 
gescbmolzen; das Robr t ist ganz mit Natronkalk, das Robr c ist zu V/t 
mit ITatronkalk , in der oberen Hdfte des linken Scbenkels mit Chlor- 
caleium gefiillt. Yor der Wagung bringt man einen Tropfen Wasser 
in das Robr d, welcber den Gang der Yerbrennung anzeigt und welcber 
sicb wabrend der Operation durcb condensirtes Wasser etwas vergrossert, 
aber immer bequem in den birnformigen Erweiterungen des Robres 


Fig. 119. 



spielen kann. Nacb der Wagung wird das Wasser wieder ausgegossen 
und der Apparat luftdicbt verschlossen. Der Natronkalk in h wird nacb 
jeder, mindestens nacb jeder zweiten Yerbrennung erneuert. 

Bestimmung tou Kohlenstoff und Wasserstoff in stickstoff- 
kaltigen Substanzen. 

Stiokstof fhaltige organiacke Substanzen geben beiin Ver- 
brennen naeh den beschriebenen Methoden (S. 735 und 737) einen Theil 

') Ann. <3. Chein. 285, 385 (1895]; CUem.-Ztg. 26, 831 (1902), 
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Yerbiennung stickstoff haltiger Substanzen. 

ihres Stickstoffs als solcken ab, wahrend ein anderer Theil in Form 
von Stiokstoffoxyd frei wird, welches mit der im Apparate vorhandenen 
Lnft Stickstofttrioxyd oder StickstoStetroxyd bildet. Diese Yerbmdnngen 
werden vom Wasser des Chlorcalciumrohres in Salpetersanre um- 
gewandelt, welche ans dem Chiorcalcium Chlorwasserstoh frei machen 
kann, so dass sowohl die Wasserstofi- wie die Kohlenstofibestimmung 
falsch wird. Um dies zn verbindern, bringt man in das vordere Ende 
des Yerbrennungsrohres eine Bolle ans blankem Knpf erdrahtnetz 
und erhalt dieselbe wahrend der ganzen Operation im hellen Gluhen. 
Stark gliihendes Knpfer hat namlich die Eigenschaft, alle Oxyde des 
StickstoSs derart zu zersetzen, dass es sich mit dem SauerstoS der- 
selben verbindet, wahrend der StickstofE als solcher abgeschieden wird. 
Letzterer geht dann nnabsorbirt durch das Chiorcalcium und die Kali- 
lauge bindurch. Die Drahtnetzrolle , welche etwa 10 cm lang und so 
dick ist, dass sie die ganzeWeite der Yerbrennungsrohre ausfullt, wird 
in der S. 735 beschriebenen Weise hergestellt und zunachst ausgegluht, 
um etwa anhaftende organische Substanzen zu zerstoren. Das hierbei 
oxydirte Kupfer wird wieder zu metallischem Kupfer reducirt, wenn 
man die noch gliihende Eolle in ein Eeagensrohr fallen lasst, in welch em 
sich 1 bis 2 ccm Methylalkohol befinden ’■). Das Trocknen der Kolle 
geschieht entweder auf die Weise, dass man sie emige Male schnell 
durch eine Flam me zieht, wonach man sie noch heiss in das Yer- 
bronnungsiolir bringt, oder indem man dieselbe in einem trocknen 
Probirrohrchen im Luftbade auf etwa 180® erhitzt; in alien Fallen 
muss die Kolle noch warm in das Yerbrennungsrohr eingeschoben 
werden, uin kcine Feuchtigkeit mit einzufuhren. 

Die Fullung des Yerbrennungsrohres und die Operation der Yer- 
brennung im olTenen Rohre (S. 735) erleiden folgende Abanderungen, 
von (lenen iiaturlich die wichtigste die ist, dass die Yerbrennung zii- 
nilchst ohiie Durchleiten von SauerstofE ausgefuhrt wird, um das metal- 
lische Kupfer nicht zu oxydiren. Man lasst den Baum fur die metal- 
lischo Drahtnetzspirale frei und fiillt das Rohr im ubrigen, wie S. 735 
angogcl)cn wurdo, unter Wcglassung der Kupferoxydrolle !)• Nachdeni 
das Kupfcroxyd ausgegluht worden ist, stellt man den Sauer stofiistrom 
ab, bringt die metallische Drahtnetzrolle in das vordere Endc bei 
Mhrt nach dem Erkalten des linken Theiles der Bdhre das Schiffchen 
mit der Hubstanz, sowio die Rolls de oin, fiigt die Absorptionsapparate 
an und orhiizt zuorst wieder die Drahtnetzrolle de und alsdann die 
metallische Kollo am vorderen Ende zur Kothgluth. Dann erst erhitzt 
man dio Htello, an welcher sich das Hchifiohen befindet (S. 736). Wenn 

0 Durch Wasserstoff reducirtes Kupfer enihalt Kupferwasserstoff , aus 
welchem sich heim starkerenErluizen wieder Wasserstoffi entwickelt. Ausser- 
dem zorlegt das wasserstoffhaltige Kupfer in der Gluhhitz(3 Kohlendioxyd 
unter Dildung von Koblenoxyd. Hemp el lasst das mit Wasserstoff reducirte 
Kupfer in oiner Stickstoffatmosphkre erkalten (s. weiter union) 
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die Robre gleiclimassig dunkel rothgluhend ist tmd keine Gasblasen 
mehr in die Kalilange eintreten, losckt man die Flammen unter der 
metallisciien Knpferrolle, damit dieselbe erkaltet und nicM unnotbiger- 
weise SauerstoS absorbirt, welcben man jetzt durcb Oeffnen des Habnes 
am Reinigungsapparate in langsamem Strome durcbleitet, bis SanerstofE 
ans dem Raliapparat austritt; dann drebt man die Flammen aiis , ver- 
drangt den Sauerstoff dnrcb Luft und Terfabrt, wie S. 737 angegeben. 

In ganz abnlicber Weise fuhrt man die Yerbrenmxng stickstoif- 
baltiger Snbstanzen im gescblossenen Robre nacb S. 737 ffi. aus. Hier- 
bei wird die ganze Bescbicknng der Rohre, also ancb das Einbringen 
der metallischen Knpferrolle in einer Operation vorgenommen, Man 
erbitzt leiztere erst, nacbdem die Knpferoxydscbicbt zu ibrer Lange 
znm Gliiben gebracbt worden ist. 

Bestimmimg von Kohlenstoff und Wasserstoff in halogen- 
baltigen Snbstanzen* 

Werden chlorbaltige organiscbe Snbstanzen mit Kupferoxyd 
allein verbrannt, so bildet sicb Kupfercbloriir, welcbes in die Yor- 
lagen ubergefnbrt werden kann; wird die Yerbrennnng unter Dnrcb- 
leiten von SauerstoS bewirkt, so zersetzt sicb das Knpfercbloi'ur in 
Kupferoxyd und freies Chlor, und letzteres wird von der Kalilange auf- 
genommen. Die znr Zersetznng der Stickstoffoxyde benntzte metalliscbe 
Knpferrolle, welcher man im vorliegenden Falle eine grossere Liinge 
giebt, b^lt das freie Cblor zur^ck, wenn man das vordere Ende aus dem 
Ofen berausragen lasst, damit es nicbt rothgluhend wird. Sicboror ist 
es , Yor die metalliscbe Knpferrolle nocb eine etwa 5 cm lange Scbicbt 
von metalliscbem Silber zu legen^). Als solcbe benntzt man entwoder 
em zusammengerobtes SHberblecb oder Silber drabtnetz oder aixch feinen 
Tressendraht und erbitzt das Silber nicbt bis znr Rotbgluth. Auf 
diese Weise werden Chlor, Brom und Jod zuruckgebalten. Das Silber 
bedarf erst nacb wiederboltem Gebrauch einer Reduction im Wasser- 
stoE. Die metalliscbe Knpferrolle ist bei Anwendung einer Silberscbicbi 
dennoch nicbt uberflussig, wenn neben Halogen ancb Stickstoil zugegen 
ist; denn wenn auch nacb W. Stein und E. Calberla®) das Stickoxyd 
durcb gltbendes Silber vollstandig zersetzt wird, was Andere bestreiten 
(vergl. Dennstedt, loo. cit. S. 84), so ist docb die Anwendung der bell- 
rotb glubenden Silberscbicbt zur Absorption der Halogene nicbt goeignot. 

Bestimmung von Kohleustoff und Wasserstoff in sehwefel- 
haltigen Substanzen. 

Aus scbwefelbaltigen organiscben Substanzen bildet sicb beim Ver- 
brennen mit Kupferoxyd Scbwefeldioxyd, welches vom Wasser im Chlor- 

D K. Kraut, Zeitsckr. f. anal. Ckem. 2, 242 (1868). — D Kbenda 8, 88 
(1869). 
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calciumrohre aiiigenomiaeii wird und zum Theil auch. bis in den Kali- 
apparat gelangen kann. Man verbrennt solche Substanzen nach Carins 
mit Bleicbromat, wodnrcb das Scbwefeldioxyd zn Trioxyd oxydirt wird, 
Welches in Form von Bleisulfat in der Kobre znruckbleibt. Das vorber 
gescbmolzene Bleicbromat wird zum Tbeil als grobkorniges , zum Tbeil 
als femes Pulver angewandt, welcbes man jedes fur sicb vor dem Gre- 
braucb in eisernen Tiegeln unter Umruhren bis zum Braunwerden 
erbitzt. Danacb lasst man das Cbromat im bedeckten Tiegel oder in 
dem birnformigen Glaskolben (S. 738) nur so weit erkalten, dass die 
Substanz, obne Zersetzung zu erleiden, damit gemiscbt werden kann. 

Die Yerbrennung wird im gescblossenen Kobre (Fig. 116) nacb der 
S. 737 bescbriebenen Metbode ausgefubrt. Man fullt in die Kobre zu- 
nacbst eine Scbicbt kornigen, darauf eine kurze Scbicbt des pulver- 
formigen Bleicbromats in nocb warmem Zustande, weil dasselbe sebr 
bygroskopiscb ist, bringt die Substanz binzu und wieder gepulvertes 
Bleicbromat, worauf gemiscbt wird, und fullt den Kest der Kobre mit 
dem grobkornigen Cbromat. Bei sebr scbwer verbrennlicben Substanzen 
giebt man zu dem Bleicbromatpulver eine kleine Menge von friscb ge- 
scbmolzenem, im Exsiccator erkaltetem Kaliumdicbromat. Die Operation 
wird im allgemeinen geleitet wie die S. 738 bescbriebene. Man sorgt 
dafixr, dass das Bleicbromat, namentlicb das im vorderen Tbeile der 
Kobre befindlicbe grobe Pulver nicbt zum Scbmelzen kommt. Wenn 
aber keine Gasblasen mebr in die Kalilauge eintreten, erbitzt man das 
mit dor Substanz gemiscbte Pulver bis zum Scbmelzen. Man beendet 
die Operation mit dem Durcbleiten von Luft; eine Anwendung von 
SauerstolTgas bat bier keincn Zweck. 

Das Bleicbromat wurde fraber aucb zur Analyse scbwer verbrenn- 
licber, nicbt scbwefclbaliiger organiscber Substanzen benutzt. Diese 
worden aber jetzt be(][uemer durcb die S. 735 und 737 bescbriebenen 
Metboden verbrannt. Dass man es zur Koblenstoffbestimmung im Sili- 
ciunujarhid anwendot, wurde S. 625 angefiibrt. Es bndet ferner Yer- 
wcndung zur Bestimmung von KoblenstoE und Wasserstof): in organiscben 
Substanzen, welcbo Alkalien oder alkaliscbe Erden entbalten, weil es 
die bei der Yerbrennung gobildeten Carbonate in der Scbmelzbitze 
zerscstzt, so dass slimmtlicbes Koblendioxyd ausgetrieben wird. Beim 
Yorbrennon mit Kupfcroxyd musste man die im Scbifficben zurdck- 
bbdbenden Carbonate nacbtrilglicb auf Koblendioxyd untersucben, dessen 
Mongo zu der im Kaliaj)parato gefundenen zu addiren w^re. Man sucbt 
in dess das Bleicbromat aus verscbxedenen Griinden immer mebr aus der 
organiscben Eleinentaranalyse zu verdrangen. Nacb H. Rittbausen 
soil Bleicbromat manobmal Spuren organiscber Substanzen entbalten, 
welohe solbst bei stark em Gliiben im Tiegel nicbt, wobl aber bei der 
Scbmelztemperatur im Kobre vollatUndig verbrannt werden und somit 
die Ursacbe fbr fehlerhafte KohlenstoHbestimmung bilden. Er ompfieblt 
daber das l^r^parat vor dem Gebraucb im Sauerstoflstrom auszugltiben. 
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N. Ljuba win giebt an, dass geschnaolzenes Bleiciiroiiiat EoMendioxyd 
zuruckhalt und spater bei der Verbrennting wieder abgiebt. Anderseits 
soli die Anwendting Ton Bleictromat nacb P. Scbutzenberger aucb 

die WasserstofibestimmuDg beeinflussen koniieii, insofern, ala es bemi 

Gltben in einem porosen Tiegel Wasserdampf absorbirt. Hierzu kommt 
nocb der Uebelstand, dass Bleichromat seinen Sauerstoffi nur bei aebr 
hoter Temperatur abgiebt uad beim Sohmelzen die Eobren zerstort. 
Dennstedt (loc. cit. S. 71) ist ebenfalls der Meinung, dass es an der 
Zeit ist, dieses Yerbrennungsmittel, welobes fruher mangels besserer 
Metboden gate Dienste geleistet bat, ganzlicb zu verlassen. 

Nacbdem im Yorhergeheadea Metboden beschrieben worden sind, 
welobe aur elementaranalytiscben Untersuobung solcber Substanzen 
dieaen, welobe aur aus Koblenstoff, Wasserstoff und SauerstoE besteben, 
sowie die Modificationea der Metboden, welobe notbig sind, wenn die 
Substanzen aucb Sticbatofi, Halogene oder Schwefel entbalten, baben 
die naobfolgenden Metboden den Zweck , Stickstoft , Halogene und 
Scbwefel selbst zu bestimmen. Dies gescbiebt meistens in einer be- 
sonderen Operation. 


BestinunuAg des Stickstoffs in organlseheii Substamen. 

Auf alle sticks toff Laltigea organiscKen Substanzen anwendbar ist 
die von Dumas berruhrende Metbode, welcbe darauf beruht, die Sub- 
stanz mit Kupferoxyd zu verbrennen, durch eine vorgelegte Rolle von 
metalliscbem Kupferdrabtnetz die Oxyde des Stickstoffs zu zersetzen 
(vergl. S. 743) und letzteres Gas als solcbes aiifzufangen und zu 
messen i). 

Selbstredend ist bierbei die Hauptsacbe, die Liift vollstimdig aus 
dem Apparate zu entfernen, was gewobnlich durcb Yerdrangung mittolst 
Koblendioxyd gescbiebt. Der Koblendioxydstrom kann erzeugt werdon 
entweder durcb Gluben eines leicbt zersetzbaren Carbonates, “welches 
man an dasbmtere, gescblossene Ende des Terbreuuungsrobres gebracht 
bat (Bestimmung im gescblossenen Robre), oder durcb Gluben eines 
solcben Carbonates in einer besonderen Glasrobre, welcbe mit dem 
binteren, offenen Ende des Terbrennungsrobres in Terbindung steht? 
oder endlicb durcb Einleiten von auf nassem Wege erzougtem Kolileu" 
diosyd. Die beiden letzteren Yerfabren setzen also die An wen dung 
eines offenen Yerbrennungsrobres voraus. 

a) Gasvolumetrische Stickstof fbestimmung im geachlos- 
senen Robr. Man bringt in das bintere, rund zugeschmolzono Ende 
eines 70 bis 80 cm langen Yerbrennungsrobres eine 10 bis 16 cm lange 
Scbicbt von erbsengrossen Magnesitstlickcben , Herauf einen aus- 


Die ersten Versuche, den Sticksto:^ allein aufeusammeln und zu messen, 
wuiden von Liebig angestellt (vergl. Dennstedt, loo. cit B. B3). 
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gegluhten lockeren Asbestpfropfen und dann eine 10 cm lange Schicht von 
grobkornigem Kupferoxyd. Hierauf f olgt die Substanz (je nacb dem Stick- 
stoffgebalt 0,3 bis 0,6 g oder mekr) mit oder obne ScbiScben (S. 746) 
und dann pulverformiges Kupferoxyd, welcbes mit der Substanz mittelst 
des Kupferdrabtes (S. 734) gemiscbt wird. Nacbdem nock eine etwa 
40 cm lange Scbickt von grobem Kupferoxyd eingefullt worden , bildet 
die metalliscke Kupferrolle (S. 743) den Sckluss. Das Kupferoxyd muss 
auch bier, wie S. 737 angegeben, vorber ausgeglubt werden, obne dass 
jedocb die zur Abbaltung der Luftfeucbtigkeit angefubrten Yorsicbts- 
maassregeln ndtbig sind. 

Die Aufsammlung des StickstoSs war bei der ursprunglicben Me~ 
tbode von Dumas und aucb bei der Abanderung derselben durcb 
M. Simpson eine umstandlicbe Operation, weil grosse Mengen Queck- 
silber dabei gebandbabt werden mussten 
und Umfiillung des Gases notbig war. 

Die Met bode wurde erst bequem seit der 
Einfubrung der zu diesem Zweck be- 
senders construirten Azotometer. In 
diesen Apparaten wird das Gas direct 
liber Kalilaugo aufgefangen, und die Con- 
struction der meisten derselben stimmt 
darm tiberein, dass das Gas sicb in einem 
Messrolir befindet und mit Hulfe eines 
Niveauroliros oder eines Kiveaugef asses 
unter don atmosphariscben Druck gestellt 
werden kaim, abnlicb wie bei der Hemp el- 
scbon Biirette. Da die Kalilauge grosse 
Mengen Kohlondioxyd zu absorb iren bat, 
sowohl vor der Yorbrennung, um die Luft 
aus dor U^ibre auszutreiben , als nacb der 
Yorbrennung, um den StickstofE voll- 
stlindig in die Messrdbre tiberzutreiben, 

60 muss Yorkehrung getroffen werden, 
dass die Laugo nicbi infolge starker Gas- 
absorption in das Kobr zurbcktritt, was 
gowdhnlich durcb einen Quocksilborver- 
scbluss, inanchmal aucb durcb oin Kaut- 
schukventil orroicbt wird. Die spiiteren 
Constructionen, von wolcben jedeVorziige 
vor den llltoron beanspruckt, baben den- 
no ob lotzter© nicbt ganz vordrUngt, wes- 
balb bier nur die gobraucbliclisbm Apparate kurz aufgefiibrt werden. 

Dae Azotomoter von II. Scbiff^ bostebt aus einer Messrdbre, 

ZcnfcBclir. L anal. Obom. 7, 430 (1868); Bor. d. deutsob, cbem. Goa. 13, 
885 ( 1880 ). 


Big. 120. 
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■weicke mit dem Xiveaugefass durch einen Grumioiscblaiich verbunden 
ist. Etwa 20 min. tiefer als das Ansatzrolir g ist das Gaszuleitungsrolir 
b angescbunolzen, dnrcb. welches so viel Quechsilber eingefullt wird, dass 
dasselbe 1 bis 2 mm oberbalb der Eiumundungsstelle von b steht. Die 
Messrohre ist oben durch einen Glashabn verscblossen. Wahrend man 
die Messrohre bei geognetem Glashabn dnrcb Heben des Niveaugef asses 
mit Kalilauge vom spec. Gew. 1,5 fullt, ist h mit einem Stopfen ver- 
schlossen, welcber entfernt wird, nacbdem man den Glashabn gescblossen 
nnd das Niveaugefass tief gestellt bat. Um den GummiscHaucb gegen 
die Starke Kalilange wider standsfahiger zu macben, empfiehlt Scliiff 
denselben innen mit Paraffin zu nberzieben* 

K. Zulkowsky’s Apparat^) (Fig. 121) besitzt keinen Glashabn. 
Glashabne in Berubrnng mit Kalilauge werden bekanntlich leicht nndicht 
oder setzen sick fest. Das oben zugeschmolzene Messrohr ist mit dem 
Niveaurolir dnrcb einen knrzen Gnmmiscblancb verbunden. Zwei an- 
gescbmolzene kurze Robrstuckcben dienen einerseits zur Verbindung 



mit dem Yerbrennungsrobre, anderseits znm Alblassen dor Kalilauge* 
Der Abscblnss gegen das Yerbrennungsrohr wird eniweder dnrcb ein 
zwiscbengescbaltetes Heines, etwas Qnecksilber entbaltondes U-Uolu^ 
Oder dnrcb ein Kants cbukventil (S. 553) bewirkt. 

Nacbdem der Apparat mit dem Yerbrennnngsrobre verbnndon 
worden ist, bringt man das Messrobr in eine genoigie Lags wic? in 
Fig. 121 nnd fullt mit Kalilauge bis fiber den Quetschhahnversobluas. 
Das bei Beginn der Erbitzung entwickelte Koblendioxyd troibt die 

^) Zeitscbr. 1 anal. Cbem. 17, 224 ( 1878 ); 20, 257 (1881). 
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Luft aus. Wenn scliliesslich die G-asblasen vollstandig absorbirt werden, 
ricbtet man die Messrobre anf und erkennt nun, ob wirklicb alle Luft 
ausgetrieben ist. Sollte sich nocb eine kleine Gasblase ansammeln, so 
miisste man die Messrobre nocbmals ab warts neigen, um die Luft auf- 
steigen zu lassen. 

E. Ludwigi) bat den Apparat in der Weise abgeandert, dass 
Messrobr und Niveaurobr nicbt durcb einen Gummiscblaucb verbunden 
sind, sondern em U-E,obr aus einem Stuck bilden. Das Messrobr muss 
in diesem Falle oben mit einem Glasbabn yerseben sein, iiber welcbem 
nocb ein Glasbecber angescbmolzen ist. Den Sicberbeitsabscbluss gegen 
das Verbrennungsrobr bildet ein Kautscbukventil. 

Der Apparat von H. Scbwarz^) bestebt, wie Fig. 122 zeigt, eben- 
falls der Hauptsacbe nacb aus einem U-Robre. Die zwiscben dem Gas- 
leitungsrobre C und dem Messrobre be- 
findliche Erweiterung a entbalt etwas 
Quecksilber. Der lange Gummiscblaucb 
verbindet den Apparat unter Zwiscben- 
scbaltung einer (nicbt gezeicbneten) Y- 
Robre, welcbe zur Aufnahme des bei der 
Yerbrennung gebildeten Wassers bestimmt 
ist, mit dem Yerbrennungsrobr. 

Ob. E. Groves’ Azotometer •'') bat mit 
dom Apparat von Sc biff die Einricbtung 
gemoinsam, dass die mit Glasbabn ver- 
sebone Messrobre unten mittelst eines 
langen Gummiscblaucbes mit einem 
Niveaugofass verbunden ist. Die beiden 
Apparate gestatten desbalb durcb Tief- 
stellung des Niveaugefasses die Yer- 
breiuuing unter bedeuteiid vermindertem 
Driick auszul'ubren. Der Unterscbied der 
beiden Apparate liogt hauptsilcblicb darin, 
dass dor von Groves aus einer gewobnlicben umgekebrten Glasbabn- 
bilrette borgestellt worden kann, indem man in der Miindung dcr- 
selbcuj mittelst Gummiring ein T-Robr aus Glas befestigt, dessen 
einor Schenkel mit dem Gummiscblaucb des Niveaugefassos verbunden 
ist, wilbrond der andere unter Zwiscbenscbaltung eines Qiiecksilber- 
verschlusHOs zum Yerbronnungsrobre fiibrt. 

W. HtlldeD) bemitzt zmn Auffangen des Gases ein nicbt kalibrirtes 
Glasrobr anstait der Messrobre. Dasselbe stebt, kbnlicb wie der Scbiff- 
sche Apparat, unten einersoits mit einem Niveaugef jlss , anderseits mit 


0 Bor. cl (loutsob. oboui. (Jes. 13, 888 (1880). — Ebenda 13, 771 
(IHHO). B(u*. a. deutsob. obem. (Jes. 13, 1341 (1880). — Zeitscbr i\ 

anal Obem. 19, 453 (1880). 


Fig 122 




750 Elemental analyse organi^cher Terbindiingeii 

deni Verbrennungsrolire in Yerbindung, Um den Stickstoff aus dem 
Sammelrolir in ein Messrohr uberzufu-hren , befestigt man uber dem 
Glasbabn des Sammeirobres mittelst eines Stopfens eine kleine tnbulirte 
Glasschale, welcbe, mit. Y^asser gefullt, als pneumatiscbe AYanne dient, 
stiilpt eine gewobnlicbe, mit Wasser gefullte Messrobre (Eudiometer) 
darm um. und treibt den Stickstoff dnrch Heben des Niveangefasses 
dnrcli den Glasbahn in die Messrobre. 

Eine solcbe UmMlnng fubrt aucb L. Gattermanni) unter Be- 
nntznng des Scbiff’scben Apparates selbst ans, welcber in diesem 
Fall© nicht kabbrirt zii sein braucbt. Dieser Antor scbaltet an den Glas- 
babn des ScbifFscben Apparates eine gewobnliche Gasleitungsrobre, 
deren Miindung in einem weiten Glascylinder unter Wasser taucbt. 
Nachdem man das mit AYasser gefullte Eudiometerrohr mittelst einer 
Stativklemme Tiber der Mundung des Gasleitungsrobres befestigt bat> 
driickt man den Stickstoff durcb Heben des Niyeangefasses in das Eudio- 
meter liber. 

Der Grund fur diese Umfiillung wird welter imten angogeben 
werden. 

Die Yerbrennung unter Benutzung irgend eines der angefubrten 
Azotometer gestaltet sicb nun, wie folgt. Man erbitzt das bintere Ende 
des Yerbrennungsrobres so, dass etwa die Halfte des Magncsits Koblen- 
dioxyd abgiebt, dureb welches die Luft aus der Rohre ausgotriebcn 
wird. Beide Gase treten in das mit etwa 50 procentiger Kalilauge ge- 
fiillte Mess- bezw. Sammelrobr des Azotometers ein, und man erkonnt 
die Yollstandige Entfernung der Luft daran, dass die Gasblasen scbliess- 
lich Ton der Lauge ganz absorbirt werden. Alsdann treibt man die 
angesammelte Luft durch Heben der Lauge aus der Messrobre aus 
(vergl. aucb S. 749). Das Erhitzen des Magnesits muss Jedenfalls so 
lauge fortgesetzt werden, bis sicb in dem nun yollstandig mit Lauge 
gefiillten Messrobre keine Luftblasen mebr ansammeln. Man erkennt 
dies nocb deutlicber, wenn man den Druck im Messrobre Torniindert, 
wodurcb Heine Luftblasen ein grosseres Yolumon einnebiuen. Dies© 
Druckverminderung bewirkt man bei Apparaten mit beweglichom 
Niyeaugefass durcb Senken desselben, bei unbeweglichem Niyeaurobre 
durch Ablassen yon Lauge aus demselben. 

1 st all© Luft ausgetrieben, so drebt man die Flammon iintor dem 
Magnesit ab, erbitzt die metalliscbe Kupferrolle und danacb otwa ^^4 
der langen grobkornigen Kupferoxydscbicbt zur dunkoln Kotbgluih. 
Alsdann erbitzt man das Kupferoxyd binter der Substanz zxim Glahon 
und scbreitet mit dem Erhitzen nacb yorne zu fort, so dass ©iuo regol- 
massige, nicht zu rascbe StickstoffentwicHung eintritt, bis die ganzo 
Eobre gleichmassig dunkel rotbglubend ist. Wabrend der ganzen Ope- 
ration stellt man das Niyeau der Lauge im Myeaugeflisse durcb Ablassen 
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Oder durcli Senken des Niveaugefasses moglichst tief, um den Dmck im 
Yerbremningsrohr zxi vermindern. 

Wenn keine Gasblasen mehr ins Azotometer eintreten, so erkitzt 
man die nock unzersetzt gebliebene Schicbt Magnesit, nm den StickstofE 
aus der Eobre durcb Kohlendioxyd anszutreiben, nnd die Operation ist 
beendet, wenn das Gasvolumen im Azotometer constant bleibt, wonack 
man den das Azotometer mit dem Yerbrennnngsrokr verbmdenden 
Scklauck mit emem Qaetsckkakn absperrt nnd den Apparat abnimmt. 

Die Einstellung des Stickstoflivolnmens auf den atmospkariscken 
Druck mit Hulfe des Niveanrohres , sowie die Reductionsrecknnng auf 
0*^ und 7 60 mm unter Beobacktung des Barometerstandes und der Zimmer- 
temperatur gesckiekt genau so wie bei den sonstigen Grasmessungen. 

/Es ist nur zu beackten, dass, wakrend z. B. bei den Hempel’schen 
Metkoden das Gas aus der Absorptionspipette in das mit Wasser ge- 
fullte Messrokr der Gasburette ukergefiikrt wird, das Gas, wenigstens 
bei einigen Apparaten, beim Ablesen sick liber concentrirter Kali- 
lauge befindet, welcke eine andere Tension kat als der gesattigte 
Wasserdampf. Wakrend nun einige Autoren sick damit begniigen, die 
Gase dber der concentrirten Kalilauge als trocken zu betrackten, fiihren 
andere die von A. Wullner^) bestimmte Tension der Kalilauge fiir f 
in die Formel S. 137 ein. Wieder andere fuhren dagegen den Stick- 
stoil aus dem Kalirokre in cine mit Wasser gefiillte Messrokre uber, 
wie oben besckrieben wurde, und in diesem Falle bedeutet/, wie ge- 
wolnilick, die Tension des gesattigten Wasserdampfes bei der beob- 
ackioten Temperatnr. Man kann endlick aucli den Tiber Kalilauge ke- 
findliolien StickstoJI dadiirck mit Wasserdampf sattigen, dass man durck 
den Glaskakn des Azotometers einige Cukikcentimeter Wasser langsam 
in (las Messrokr einfiiessen lasst; kierdurck bonetzen sick die Glaswande 
mit WiJ-sser, und an der OberEacke der Lauge kildet sick eine Sckickt 
von Wasser oder ganz verdunnter Lauge, so dass das Gas wakrend der 
Zoit, in welckcr man es zur Teinperaturausgleickung steken lasst, sick 
mit Wasserdampf sdttigt. 

b) Htickstoffbestimmung im offenen Rokre. Der Vortkeil 
dor Vorbrennung im oilencn Eokro bestekt, wie S. 737 kemerkt wurde, 
darin, dass man das Kokr nach beendeter Operation gleick wieder zu 
einor noucn benutzen kann, naokdem man event, das Kupferoxyd im 
Luft" Oder Sauers toffs trom wieder oxydirt und die vordere Kupferrolle 
(lurch Moibylalkokol wieder roducirt hat. Man begrenzt in diesem 
Ealle Am grobc^ Kupforoxyd wie in Fig. 115 S. 735 durck kurzo Stopfen 
aus oxydirtem Kupferdraktnoiz imd legt die metalliscke Kupferrolle yor. 
Am bintcran Ende muHH das Kupfcirovyd durck eine lange, oxydirte 
Kupferrolle wie in Fig. 115 ersetzt warden, damit man das Kupfer- 
sokilTckan, welches die mit foinem Kupforoxyd gemiackte Substanz ent- 


0 Fogg. Ann. 103, 529 (1858) und 110, 504 (18(50). 
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kali, einscMeben und keranszieken kann. Zur Entwicklung you Kohlen- 
dioxyd kenutzt man gewolmlicli Natriumhydro carbon at, mit welcbem 
man ein 18 bis 20 cm langes, an einem Ende gescblossenes Stuck ler- 
brennungsrokr a anfullt (Fig. 123), welckes unter Einsclialtung eines 
Condensationsrokresb fui' das gebildete asser mit demYerbrennungsrobr 
Terbtinden wird. Die Yerbindungen warden entweder durck Korkstopfen 


Fig. 123. 




Oder besser durch kurze Stucke Gummiacblauch bewirkt, welobo man 
liber die Enden des Zwisckenrobres ziebt und in die weiioten Rohren 
fest eindreki Damit der Kautsckuk nicbt verbrennt, muss im ICoblon- 
dioxydrobre ein Raum Ton etwa 25inni, am bmteren Endo dos Ver- 
brennungsrobres ein solcber Yon 8 bis 10 cm £roi bleibon. CJm die 
Zersetznng des Hydrocarbonats, welche zur Hblfte vor und zur andoreii 
Halite nacb der Yerbrennung stattfindet, besser als durcb die directo 
Flamme reguiiren zu konnen, umgiebt man das Koblendioxydrohr mit 
einem Mantel yon Kupfer blech oder Drabtnetz c, welcbon man boi dor 
ersten Erbitznng nur bis auf die Halfte, bei der zweiten ganz anf das 
Eobr scbiebt. 

Scbwer verbrennlicbe Substanzen werden besser im gescblossonen 
Robre verbrannt, weil in einem solcben die Substanz besser mit dom 
feinen Kupferoxyd gemiscbt werden kann. 

Bemerkungen. Die Metbode von Dumas wurde frdber die ab- 
solute Stickstoffbestimmung genannt, weil andere Methoden in 
Gebraucb waren, nacb welchen man durcb Yerbrennon einor uiigowogomsu 
Menge Substanz zuniicbst das Gesammtvolumen von ontwickeliem 



Bestimmung des Stickstoffs nach Dumas 


763 


KoHendioxyd und Stickstoff und darauf, nack Absorption des Koblen- 
dioxyds durcb Iialilauge, das nbrig bleibende Yolumen Stickstoff er- 
mittelte. Man erbielt so das Yerbaltniss zwiscben Koblendioxyd und 
Stickstoff und folglich die relativen Mengen von Koblenstoff und Stick- 
stoflt in der Substanz. Zur Berecbnung der absoluten Menge von Stick- 
stoS diente die aus der gesondert ausgefubrten KoblenstoSbestimmung 
erhaltene Menge Koblenstoff. Diese Methoden, welcbe desbalb die rela- 
tive Stickstoffbestimmung biessen, sind nicbt mebr gebraucblicb. Die 
Dumas’scbe Stickstoffbestimmung ist wegen ibrer allgem einen Anwend- 
barkeit und wegen der Zuverlassigkeit ibrer Eesultate die eigentlicbe 
winsenschaftlicbe Metbode, welcbe zur Controle aller anderen Metboden 
nacb wie vor dient. Eine kritiscbe Prufung der Metbode bat U, Kreus- 
ler^) veroffentlicht. 

Will man, wie S. 746 erwabnt, das Koblendioxyd auf nassemWege 
erzeugen, so ist darauf zu achten, dass dasselbe vollstandig luftfrei 
erbalten wird. 

Bekanntlicb ist dieses bei Anwendung von Marmor nur scbwierig 
zu erreicben (vergl. S. 489). Man wendet in diesem Falle besser eine 
Losung von Kaliumcarbonat und Scbwefelsaure an. Als Apparat be- 
nutzt man nacb J. Tbiele^) eine dreihalsige Woulf’scbe Flascbe, auf 
deron Boden sicb eine diinne Scbicbt Quecksilber befindet, auf welcbe 
Scbwefelsaure (1 • 1) gegossen wird. Der eine Tubus tragt einen Habn- 
tricbter mit langem Robre, dessen Ende in das Quecksilber eintaucht; 
der zweite Tubus tragt ein bis nur unter den Stopfen reicbendes Sicber- 
lieitsrobr, dessen Kugel etwas Quecksilber enthiilt, und der dritte ist 
mit einem Glasbabn versehen. Mit diesem Apparat lasst sicb der 
nothigo Druck und ein regelmassiger luftfreier Koblendioxydstrom leicbt 
erzeugen. Die concentrirte Kaliumcarbonatlosung braucbt nicbt aus- 
gekocbt zu werdon. Bonutzt man das fitisnige Koblendioxyd derBomben, 
so musH man sicb uberzeugon, ob das Gas von Kalilauge vollstandig ab- 
sorbirt wird. Das Einloiton von Koblendioxyd, Welches auf diese Art 
erzeugt wird, bat seinen Vortbeil, wenn es sicb um Verbrennung von 
sob? fliicbtigen Hubstanzen bandelt. Man kann alsdann das Ver- 
bronnungsrohr, eh© das Scbiffcben mit der Substanz (R. 743) eingefuhrt 
wird, von Luft befreien, wS-brend bei dem anderen Verfabren, bei welchem 
sicb die Substanz sohon im Robre befindet, wenn die Luft aus- 
getrieben wird, leicbt etwas Substanz verfliicbtigt werden kann (vergl. 
IlempePs Metallverschluss S. 783). F. Blanc bat bierzu einen be- 
sondoren Entwioklungsapparat construirt. 

Nacb Y, Meyer und 0. Stadler kann die Stickstoffbestimmung 
in sobwefelhaltigen Substanzen dadurch fehlerbaft werden, dass die 
gebildei© schweflig© Siure unter Einwirkung der gliibenden Kupfer- 


I^andw. Vers.-Stat. 24, H5. — *) Anna!, d. Obein. 253, 242 (1889). 
") Mcmatsb. t Ohem. 13, 277 (1892). 
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spirale Kohlendioxyd za Kohlenoxyd redacirt. Es wird in diesem Falla 
eine Behandlung des StickstoSs mit Kupferchlordrlosung nothwendig 
(xergL S. 646 S.). 

Bestimmuiig des Stickstoffs iiach Varrentrapp-Will. 

Diese Methode, welche auf der UeberfuhruBg des StickstoSs in 
Ammoniak durch (jluhen mit Natronkalk beruht, ^ird hier nur knrz 
besprocken; sie verdankt ihre Entstebung dem Bestreben, an die Stelle 
des in der ersten Zeit mit Mangeln bebafteten Dumas’scben Vertabrens 
eine bessere Metbode zu setzen, und sie bat lange Zeit die besten 
Dienste geleistet, obgleicb sie nicbt auf alle stickstofihaltigen Substanzen 
anwendbar ist. Inzwischen ist die Metbode von Dumas jedoch zn 
einem so boben Grade der Vollkommenheit gebracbt worden, dass sie 
als Normalmetbode vor alien anderen den Eang bebauptet. Als tecb- 
niscbe Metbode ist die Yarrentrapp- WilFscbe dagegen, obgloicb 
ancb sie znletzt zu einer bocbst zuverlasaigen ausgebildet wurde, durcb 
die beqnemere Metbode von Kjeldabl verdrangt worden. 

Zur Ausfuhrung der Metbode bringt man an das hintere Ende 
ernes etwa 40 cm langen, zur Spitze ausgezogenen, geschlossenen Yer- 
brennungsrobres eine etwa 10 cm lange Scbicbt von vorber ausgeglubtem, 
stickstoffreiem Natronkalk, giebt die Substanz hinzu, dann wieder 10 cm 
Natronkalk, miscbt mit Hulfe des Drabtes (S. 734), fnllt die Eohre mit 
Natronkalk fast voll und legt einen lockeren Pfropfen von fnscli aus- 
geglubtem Asbest vor. Nacbdem man durcb Aufklopfen einen scbmalen 
Canal in der Bescbickung bergestellt bat, fiigt man mittelst einos Stopions 


Fig. 124. Fig. 125. 



den mit verdnnnter Salzs^ure bescbickten Varrentrapp-W iJl’sclion 
Apparat (Fig. 124) oder den Apparat von Arendt-Knop (Fig. 126) 
an das Yerbrennungsrobr und legt dasselbe in den Gasofen. Man er- 
bitzt zuerst den vorderen Tbeil des Robres zu scbwacboni GMion und 
schreitet damit bis zum bmteren Ende der Robre fort. Das Fnde der 
Zersetzung erkennt man am Zuriicksteigen der Salzefiiuro-, sobald dieses 
eintritt, verbindet man die Vorlage mit einem Aspirator, briobt die 
Spitze am Ende des Robres ab und saugt, ohne das Erhitzeu zu uuter- 
brecben, Luft durcb den Apparat, um alles Ammoniak in die Vorlage 
zu treiben. 

Man entleert den Inbalt der Vorlage in eine Schale, sptilt mit 
Wasser nach, concentrirt etwas durcb Verdampfen, wobei sich aus der 
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in der Kegel gelb gefarbten Losung iiberdestillirte KoblenstoSverbin- 
dungen abscbeiden, filtrirt, verdampft auf Znsatz von PlatincHorwasser- 
stojS und bestimmt das gebildete Ammoniumplatincblorid entweder als 
solcbes oder aus dem Platingebalt nacb dem Gliilien (siebe Bd. I, S. 868 ff.)* 
Die letztere Bestmmung ist immer sicberer nnd solJte als Controle nicbt 
nnterlassen werden, weil baufig ein Theil des Stickstoffs in Form von 
organiscben Basen nbergebt, welcbe mit Platincblorid Doppelsalze 
bilden ahnlicb wie das Cblorammonium , aber von anderer Znsammen- 
setzung und dementsprecbend von anderem Gesammtgewicbt. Das 
durcb Gluben des Platinsalmiaks, sowie der Yerbindung der organiscben 
Basen erbaltene metalliscbe Platin entspricbt dagegen in alien Fallen 
dem Stickstoffgebalt. 

Anstatt gewicbtsanalytiscb kann man das Ammoniak aucb maass- 
analytiscb bestimmen. Zu dem Zweck legt man anstatt der oben er- 
wabnten Absorptionsapparate ein mit einer gemessenen Menge Normal- 
scbwefelsaure beschicktes Peligotrobr vor und titrirt die nicbt neu- 
tralisirte Sauro mit Normalalkali zuriick (Bd. I, S. 869 Die 
erwahnten organiscben Basen verbalten sicb dabei wie das Ammoniak. 

Bemerkungen. Auf folgende Punkte ist bei Anwendung dieser 
Metbode zu acbten. Der Natronkalk darf beim Gluben einer Probe in 
einom Glasrobrcben kein Ammoniak entwickeln. Er darf ferner kein 
Nitrat oder Nitrit entbalten (siebe weiter unten). 

Um bei sebr stickstofireicben Substanzen das gebildete Ammoniak 
zu verdunuen und dadurcb zu verbindern, dass infolge energiscber Ab- 
sorption die S^ure in das Kobr zuruckgeschleudert wird, miscbt man 
(lie Substanz mit der gleicben Menge cbemiscb remem Zucker. Bei der 
Vorlago von Peligot und der von Arendt-Knop Fig. 125 ist em 
Zurbcksteigon woniger zu befurcbten. 

Anwendbar ist die Metbode bei alien Veibindungen mit Ausnabme 
dor durcb Einwirkung der Salpetersaure entstandenen. 

Zur Erklilruug der Ammoniakbildung nacb dieser Metbode nabm 
man fruher an, dass bierbei dor durcb Zersetzung der organiscben Sub- 
stanz froi werdende Koblenstoff das Wasser des Alkalibydroxyds zer- 
sctzi, so (lass der Koblenstoff durcb frei wordenden Sauerstoff zu Koblen- 
dioxyd oxydirt wird, welches sicb mit dem Alkali zu Carbouat verbindet, 
wHbrond dor Wasserstoff in statu nascondi sicb mit dem Stickstoff zu 
Ammoniak voroinigt. Dieso Annabme stiitzte sicb u. a. darauf, dass 
Cyanide, also wasHorstofffreio Substanzen, beim Gltiben mit Alkali- 
bydr()x:y(l ebonfalls Ammoniak lioforn. 

Nacb dan Versuchen Quantin’s^) ist diese Ansicbt nicbt mebr 
haltbar. Denn erstens liefern Cyanide, beim Erbitzen mit Kalium- 
hydroxyd, welches kurz vor der Anwendung durcb Scbmelzen von jeder 
Spur fremden Wassers befreit wurde, kein Ammoniak, und zweitens 


0 BnU. de la See. cMm. 50, 198 (1888). 
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geben stickstoffbaltige organisclie Substanzen aucb beim Erbitzen mit 
ganz wasserfreien Beimiscbungen, z.B. geglubtem Sand, Galciumcarbonat 
oder “snlfat, den grossten Tbeil ilires Stickstoffs in Form von Ammo- 
niak ab. Jedocb bleibt im letzteren Falle ein Buckstand von Koble, 
welcbe Stick stoS zuriickbalt. Die eigentliche Eolle des Natronkalks 
besteht nnn darin, dass das Natrinmhydroxyd desselben beim Erbitzen 
anf diese stickstoShaltige Koble nnter Bildung von Cyannatrium ein- 
virkt, welches alsdann dnrcb den aus der binteren Natronkalkscbicbt 
entwickelteu Wasserdampf in Natrium carbonat und Ammoniak umge- 
wandelt wird, so dass also dadurcb sanimtlicher Stickstoff in Ammo- 
niak nbergefubrt wird. 

Diese Punkte sind wicbtig fiir die Praxis der StickstoSbestimmnng 
mittelst Naironkalk. Sie zeigen, dass die Anwendung einer moglicbst 
boben Temperatur, wodurcb ein Tbeil des Ammoniaks wieder zeriegt 
wird, gar nicbt notbig ist, wenigstens nicbt zu Anfang, da es sicb ja 
mir darnm bandelt, die organiscbe Snbstanz zu zersetzen. Hochstens 
gegen Ende steigert man die Temperatur, um die Bildung des Cyanids 
aus der sticks tofibaltigen Koble und die Umwandlung dossolben in 
Ammoniak dnrcb den "Wasserdampf zu veranlassen. Der vordere Tbeil 
der Natronkalkscbicbt darf wabrend der ganzen Operation nur in 
scbwacbem Gliihen erbalten werden, um die Zersetzung des Ammoniaks 
zu verhindern. 

Wie mit der gegebenen Erklarung einerseits die Tbatsacbo im 
Einklang steht, dass stickstoffbaltige organiscbe Substanzen beun blossom 
Erbitzen Ammoniak liefern, eben weil die im Molecul scbon vorbandono 
Verbindung von Stickstoff und Wasserstoff nur enior ITjiilagorung odor, 
bei amidartigen Korpern, einer Hydratation dnrcb die Einwirkiuig (h^r 
Warme bedarf, so ist anderaeits begreiflicb, warum Nitrate und Cyanide 
der IJmwandlung durcb den Natronkalk als solcben widorsteben. llier- 
ber gehdrt ferner die Tbatsacbe, dass ktinstliche Bason, wclcho dom 
Ammoniak binsicbtlicb der Constitution nabe steben, wie z. B. Auilin, 
keine Umwandlung in Ammoniak erleiden. Durcb die intermodiarc 
Cyanidbildung wird es dann weiter erklarlich, warum kleine Moiigon 
von Salpeterstickstoff im Gemiscb mit koblenstoffreicben Substanzen, 
wie Starke oder Zucker, in Ammoniak umgewandelt 'werdon kdnnon. 

Ein Gehalt des Natronkalks an Nitrat oder Nitrit giebt bcskaunt- 
lich Anlass zu fehlerbaften Stickstoffbestimmungeix. 

Die Bildung von Cyanid ist also fast nie eine Feblerquolle , well 
die Feucbtigkeit des Natronkalks, von welcber immer genug vorbancieu 
ist, selbst wenn der Natronkalk vorber geglubt word on war, die Zor- 
setzung des Cyanids bewirki 

Die Stickstoffbestimmung in organiscben Substanzen 
nacb Kjeldabl siebe S. 492 ff. 

Es mogen bier nur einige Bemerkungen uber die Anwendbarkoit 
dieser Metbode folgen. Was die Metbode von vornherein empfieblt, ist 
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die Einfachlieit des Apparates, sclinelle Aiisfiilirbarkeit und die Moglich- 
keit, eine grosse Menge von Analysen gleickzeitig anszufuliren, wodiircli 
sie fur die Technik ganz besonders wertbvoll wird. Hierzu kommt ein 
anderer Yorzug gegenuber der Dumas ’schen und Yarrentrapp-Will’- 
scben Methode, darin bestebend, dass grosse Mengen Substanz, z. B. 
bei stickstoSarmen Verbindungen, eingewogen werden konnen; ferner, 
dass die abgewogene Probe mcbt zerkleinert und mit dem Yerbrennungs- 
mittel innig gemiscbt zu werden braucbt, was namentlich bei den 
Eiweisskorpern scbwierig oder unmoglich ist. Was die stickstoffbaltigen 
Yerbindungen betrifft, welcbe nacb dem Kjeldablprocess analysirt 
werden konnen, so ist schon S. 496 gezeigt worden, dass Nitrate (so- 
wobl unorganiscbe wie organische), welcbe nacb der Natronkalkmetbode 
nicbt bebandelt werden konnen, durch eine Yorbebandlung dem Kjel- 
dablverfabren zuganglicb gemacht werden. Nacb den zablreicben 
vorliegenden Untersucbungen stebt fest, dass die Kjeldabl’scbe Me- 
tbode nicbt allgeinein anwendbar ist. Durcb die verscbiedenartigsten 
Modibcationen bat man sicb bemubt, die Grenzen ibrer Anwendbarkeit 
zu erweitern, jedocb wird die Metbode dadurcb immer complicirter, und 
uberdies babon die Modificationen nur dann praktiscben Wertb, wenn 
man eine Anzabl Analysen von Korpern derselben Art auszufubren bat. 
Es lasson sicb bis jetzt aucb noch keine allgemeinen Gesicbtspunkte 
aufstellon, nacb denen man die Substanzen in bezug auf das anzuwen- 
dendo Verfabren in Klassen eintbeilen konnte. Anstatt aber von Fall 
zu Fall die vorbereitende Bebandlung erst fcstzustellen, wird man lieber 
die in alien Fallen braucbbare Dumas’scbe Metbode benutzen. Diese 
einschrankonden Bemerkungen tbun dem gi'ossen Wertbe der Kj el dabl 
schen Metbode iiidess keinen Abbrueb; das Gobiet ibrer Anwendbar- 
keit ist HO groHH, dasH sic in alien tecbnischen und agriculturcbemiscben 
Laboratorien die unentbebrlicbste Metbode geworden ist. Untersucbungen 
iiber die Anwendbarkeit auf einzelne Korper sind veroi^entlicbt worden 
u. A. von F. W. Dafert**^), C* Arnold und K. Wedemeyer^). 

Bestmiiiung des Schwefels in organischen Substanzen, 

Die wobl am meisten benutzte Metbode ist diejenige von L. Carius ^), 
nacb welcber die Substanz durcb concentrirte Salpetersaure im zuge- 
scbmolzooeu Rohre oxydirt und die dabei gebildete Scbwefelsaure in 
Forai von Baryumsulfat bestimmt wird. Man benutzt am beaten Ein- 
sobmolzrdbren aus Jonaer Glas von 12 bis 13 mm liebter Weite, 2 mm 
WandstErke und 45 bis 50 cm LEnge. Man bringt die Substanz in 
einem mit eingeriebenom Stopfen versebenen Wagerdbreben auf den 
Boden des Eohres, wobei man den Stopfen nur so fest einsetzt, dass er 

0 Landw. Yors.-Stat. 34, 311 (1888); 55eitsobr. f anal. Obem. 24, 454 
(1BB5); 27, (1888). Bbenda 31, 525 ( 1892 ). — ®) Ann. d. Obem. 116, 

1 (186U); 136, 129(1865); Ber. d. deutaob. obena. Ges. 3, 697 (1870). 
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beim ErMtzen dnrcli die sich ansdelinende Luft entfernt werden kann. 
Fiiissige Substanzen kann man ancii in eine kleine Glaskngel einsciiliessen 
(S. 739 j. Kaciidein man das Rohr in der Nahe des oberen Endes vor 
dem Geblase Yerengt hat, ohne die Wandstarke zu sehr zu verringern, 
giesst man durch einen Trichter mit langem Rohre die Salpetersanre 
em. Die Sanre muss das spec. Gew. 1,5 haben, und man darf, um 
Explosionen moglichst zu vermeiden , auf je 50 ccm Rohreninhalt nur 
4g Sanre einfullen. Banach wird das Rohr zu einer dickwandigen, 
nicht zu kurzen, capillaren Spitze ausgezogen, zugeschmolzen^ und in 
Filtrirpapier eingewickelt in einem Rohrenofen erhitzt, wobei die Spitze 
etwas hober hegt als das andere Ende. Die Kobe der Temperatur 
richtet sicb nach der Natur der Substanz; bei leichter oxydirbaren Ter- 
bindnngen genugt 150 bis 200®, bei aromatischen Substanzen im all- 
gemeinen 250 bis 260®, wahrend bei den schwer oxydirbaren Suifon- 
sauren und ihren Derivaten auf 260 bis 300® erhitzt werden muss. 
Die Dauer der Erhitzung braucht Stun den gewohnlich nicht zu 
uberschreiten, wenn man davon die erste halbe Stunde auf Erreichung 
der Temperatur rechnet. Will man die schwer oxydirbaren Substanzen, 
nm die Rohren zu schonen, bei 260®, anstatt bei 300® erhitzen, so 
muss die Digestion auf mehrere Stunden verlangert werden. Den 
neueren Glasrdhren kann ein viel hoherer Druok zugemuthet werden, 
als dies fruher gestattet war. 1st man indess uber die Qualitat des 
Glases im Zweifel bei einer Operation, welche Erhitzen auf 300® ver- 
langt, so lasst man, nacbdem die bauptsacbliche Oxydation bei 250® 
stattgefunden bat, die Robre erkalten, erhitzt die Spitze vorsichtig, um 
alle Fliissigkeit aus derselben zuruckzutreiben , und bringt dann die 
auss erste Spitze zum Gluben. Die Gase treiben die Spitze auf und ent- 
weicben, wonacb man wieder zuschmelzt und nun auf 300® erhitzt. 

Wenn die Oxydation heendet ist, so lasst man die Spitze des er- 
kalteten Rohres, wie vorhin heschrieben, aufblasen, sprengt das Ende 
ab nnd setzt der griinblauen Fltlssigkeit im Robre langsam kaltes 
Wasser zn, wobei sicb infolge Zersetzung der salpetrigen Sauro reicb- 
licb Stickoxyd entwickelt. Schliesslicb verjagt man den nocb vorhan- 
denen geringen Rest der Salpetersanre durch Verdampfeii mit SalzsS/ure 
und fallt die Schwefelsaure mit Chlorbaryum. 

Bemerkungen. Die oben angegebene Menge Salpeterstoe, welche 
mit Eucksicbt auf die Widerstandsfabigkeit der Rdbren bomessen 
wurde, geniigt in den meisten Fallen zu einer vollstandigen Oxydation 
der organiscben Substanzen; denn nacb den Erfabrungen Ton Garins 
genugt die 1,5- bis 2 facb 0 Menge der tbeoretiscb zur Oxydation der 
Substanz nbtbigen Menge, und grosserer Ueberscbuss wirkt nur nacb**- 
tbeilig. Zur annabernden Bereobnung der fiir eine bekannte Substanz 


0 Auf diese Weise bebaudelt, springen die EObren nicbt so laiobt, als 
wenn sick das Glas in directer Berubrung mit dem Bisen beUndet* 
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nothigen Menge Salpetersaure diene Folgendes. Aus der Zersetzungs- 
gleicimng der Salpetersaure : 2(B[N03) == 0^ -(- N2O3 -f H2O ergiebt 
sich, dass znr Abgabe von 1 At. SauerstoS 1 Mol. Salpetersaure erf or der- 
lich ist. Aus der Form el der zu oxydirenden Substanz, z. B. des Me- 
thyl mercaptan s , CH4S, mit dem MoL-Gew. 48 (in runder Zahl), ergiebt 
sich die nothige Menge Sauerstoff zu O2 + O2 + O3 = 7 At. 0, welche 
in 7 Mol. HNO3 ill 4:41 Gewthln. Salpetersaure enthalten sind. 

Betragt die Einwage z. B. 0,24 g, so folgt aus der Proportion 48 : 441 
= 0,24 : X — 2,2 als theoretisch nothige Menge Salpetersaure, so 
dass nach Obigem hoclistens 3,3 bis 4,4 g Salpetersaure anzuwenden 
sind. Enthalt der Korper ein Halogen, zu dessen Bestimmung die Me- 
thode, wie weiter unten angegeben, ebenfalls dient, so kommt die dem 
Halogen entsprechende Menge WasserstoS in Abzug, z. B. beim Di- 
chlornaphtalin C1OH0CI2 (= 197), welches nach Abzug von 2HC1 an 
Sauerstoff Ogo -f" ^2 =■ 22 At. 0, also 22 Mol. HNO3 — 1386Gwthle. 
Salpetersaure bedarf. Daher wurden z. B. 0,197 g Substanz theoretisch 
1,386 Oder in "Wirklichkeit hochstens 2,1 bis 2,8 g Salpetersaure 
bediirfen. 

Von den vielen Methoden der Schwefelbestimmung durch 
Oxydation auf trockenem Wege ist keine, welche emer all- 
gem ein en Anwendnng fahig ware. Da dieselben indess bei gewissen 
Suhstanzen Bequemhchkeit hieten, so werden hier einige derselben auf- 
gefuhrt. 

a) Oxydation mittelst Natriumsuperoxyd. A. Edingeri) 
dampft Substanzen, welche in alkalischer Ldsung nicht fluchtig sind, 
z. B. Sulfonskuren und Mercaptane, mit einer 3- bis 4 proc. Ldsung von 
Natriumsuperoxyd in einer Platinsch ale ein, gluht den Ruckstand schwach 
und kocht ihn nochmals mit concentrirter Natrium sup eroxydlosung 
aus, wodurch aller Schwefel in Natriumsulfat ubergefuhrt wird. 

A. V. Asbdth^) verfahrt zur Oxydation aller schwefelhaltigen Sub- 
stanzon, welche nicht allzu fluchtig sind, in folgender Weise, Man 
mischt im Nickeltiegel 1 g der gepulverten Substanz mit 10 g caloinirter 
Soda und 5 g Natriumsuperoxyd und erw^rmt mit einer kleinen Flamme, 
welche den Tiegel nicht herflhrt. Wenn die Masse zusammensintert 
und zu schmelzen beginnt, verstilrkt man die Hitze, bis die Schmelze 
dtnnfliissig geworden ist. Die wasserige Ldsung derselben wird flltrirt, 
mit broinhaltiger Salzs^ure angesiluert und so lange gekocht, bis der 
Bromgeruch verschwunden ist, wonach man sofort mit Ohlorbaryum 
Mien kann. 

Das Verhaltniss von 2 Thin. Soda auf 1 Thl. Superoxyd, sowie die 
Art der Erhitzung muss beobachtet werden, weil sonst Verpuflung und 
somit Verlust eintritt. 


Bar. d. deutsoh. chem. Ges. 28, 427(1895). — **) Oheni.-Ztg. 19, 2040 

( 1895 ). 
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Fiiissigkeiten dampft man auf Zusatz von 5 g Natriumcarbonat im 
Hiekeltiegel bis zur Syrupsconsistenz ein, setzt dann nocb 5 g Natrinm- 
carbonat und 6 g N atriums uperoxyd binzu und ruhrt die Masse mit 
einem Platindrabt znsammen, wobei eine energische Reaction eintritt. 
Alsdann erbitzt man, wie angegeben, zuerst mit kleiner Flamme u. s. w. 
Die Methode ist beq[uem und zuverlassig und gestattet eine Scbwefel- 
bestimmung in fester Subatanz in 2 bis 2^2 Stunden auszufuhren. 

b) Osydation mit Quecksilberoxyd ^). Diese Metbode ist aucb 
bei sebr fliicbtigen Yerbindungen, z. B. Schwefelkoblenstoff, anwend- 
bar. Man bringt an das zugescbmoizene Ende einer etwa 40 cm langen 
Verbrennungsrobre 2 bis 3g Quecksilberoxyd , alsdann erne Miscbung 
von gleichen Tbeilen Quecksilberoxyd und Natriumcarbonat, mit welcber 
man die Substanz vermengt hat, und Mit den Rest dea Robres mit 
Natriumcarbonat, dem man aucb etwas Quecksilberoxyd zusetzt. Man 
verschliesst die Rohre mit emem Korkstopfen, welcber ein unter Wasser 
mundendes Gasleitungsrohr tragt, damit die Quecksilberdample unter 
"Wasser verdicbtet werden. Zuerst erbitzt man, obne der Substanz zu 
nabe zu kommen, den vorderen Tbeil des Robres sebr stark und unterbalt 
diese Temperatur wahrend der ganzen Operation, Gleichzcitxg erliitzt 
man einen anderen Tbeil des Robres naber am Ende, aber iiicbt zu 
stark, damit es abwechselnd im Robre Stellen giebt, wo das Quocksilber' 
oxyd nicht zersetzt wird. Ist der vordere Tbeil rothgluberid, so erliitzt 
man die Stelle, wo die Substanz begt, derart, dass die Zersetzung in 
10 bis 15 Minuten beendet ist; zu gleicher Zeit bringt man die vorher 
unerbitzt gebliebenen Stellen und zuletzt das reine Quecksilberoxyd am 
Ende des Robres zum Gliiben. Yon Zeit zu Zeit priift man das out- 
weichende Gas, ob es aucb ubersebussigen Sauerstofi entbMt. Nacli 
beendigter Operation sebuttet man den Inbalt des Roliros in oin Beclier- 
glas, lost ihn in Wasser und oxydirt etwa vorhandeiios Nairiumsulfid 
mit WasserstoSsuperoxyd, Danacb wird mit Salzsaure ungesauort uud 
die Scbwefelsaure mit Chlorbaryum gefallt. 

Zur Analyse fluchtiger Korper muss em langeros Rohr benuizt 
werden. Die Substanz bringt man in Glaskiigelchen eingescMossen 
(S. 739) in die Miscbung und erbitzt dieselbe sebr vorsicbiig erst dann, 
wenn sebon die davor und dabinter liegenden Tbeile des Robres glbhend 
geworden sind. 

c) Oxydation mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorai 
Diese einfacbe, in vielen Fallen anwendbare Methode ist dem von Piria- 
Sebiff angegebenen Yerfabren zur Halogenbestimmung S, 763 naoh- 
gebildet worden und wird in der Weise ausgefbhri, daas man etwa 0,2 g 
Subatanz in einem kleinen Platintiegel abwagt und mit einem kleinen 
Theil einer Miscbung von 10 g Natriumcarbonat und 2 g Kaliumchlorat 
mischt, wonacb man den Tiegel mit der Miscbung ganz mBllt Als- 


W. J. Eussell-Bunaen, Pourn. f. pr. Obem 64, 230 (1835). 
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dann schiebt man einen grosseren, umgekebrten Platintiegel daruber, 
kebrt beide Tiegel um, so dass der kleinere jetzt in nmgekebrter Stellung 
auf dem Boden des grosseren ruht, und Milt den grosseren Tiegel mit 
dem Eeste der Miscbnng bis liber den Boden des kleineren an. Man 
erbitzt bei aufgelegtem Deckel anfangs schwach, um Explosion zu yer- 
meiden, und nacbber starker. Die Masse wird in Wasser gelost, das 
Chlorat durch Eindampfen mit Salzsaure zerstort und die Scbwefelsaure 
mit Chlorbaryum gefallt. 

Alle diese auf Oxydation beruhenden Methoden geben, -wenn eine 
scbwefelhaltige Substanz Sulfat entbalt, die Summe des als Sulfat vor- 
bandenen und des organiscben Schwefels. Handelt es sick um alleimge 
Bestimmung des Sulfats, so kocbt man die Substanz mit Salzsaure aus, 
wodurcb dasselbe in Losung gebt. (Yergl. aucb weiter unten 
Dennstedt’s Metbode.) 

Bestimmung des Phosphors in organischen Suhstanzen. 

Durcb einfacbe Einascberung lasst sicb nicbt der gauze Pbospbor- 
gebalt in Form von Pbospborsaure erbalten, sondern nur durcb Beband- 
lung der organiscben Substanz mit Oxydationsmitteln. 

Die Oxydation des Pbospbors zu Pbospborsaure kann nacb irgend 
einor dor Mr die Bestimmung des Scbwefels angegebenen Metboden 
bewirkt werden. Die Bestimmung selbst gescbiebt durcb Magnesia- 
miscbung, eventuell nacb vorbergebender Abscbeidung mittelst Molyb- 
dknlbsung. 

Bestimmung der Halogene in organischen Suhstanzen. 

a) Durcb Zersetzung mit Salpetersaure im Einscbmelz- 
robr nacb Oarius. Die S. 757 Mr die Scbwefelbestimmung bescbriebene 
Metbode iat aucb sebr bequem fiir die Bestimmung der Halogene. Durcb 
l^inwirkung des Halogens auf die salpetrige Saure bildet sicb Halogen- 
wasBorstofC. Um dioson jedocb der oxydirenden Wirkung der Salpeter- 
sS-ure zu entzieben, Mgt man otwas Silbornitrat binzu, so dass der 
Halogonwasserstofi in dem Maasse, wie er sicb bildet, als Halogensilber 
ausgt^scbiodcn wird. Eino zweckmassige Form der AusMbrung ist die von 
F. W. K n 8 1 e r 1) angegebene. Man bringt etwa 0,5 g Silbernitrat, welobes 
niclit pulverisirt zu wordon braucbt, in die Kobre und Mgt 16 bis 20 
Tropfen Salixsb^rsauro vom spec. Gew. 1,5 Hnzu. Diese Hliuremenge 
geniigt in jedem Fallo, und ein Zerspringon der Rdhren gebSrt bei An- 
wendung einer so getingcn Menge zu den Seltenbeiten. Aucb ist biorbei 
das zwischeiizeitliobe OoSnon des Robres (8. 758) unnotbig. Alsdann 
Mbrt man die Substanz (0,1 bis 0,2 g) in einem oienen W^gerdbrcben 
von 0,6 mm WandsMrke, 9 mm liobter Weite nnd 25 mm Ltoge ein und 


1) Ann. d. Obom. 285, 840 (1805). 



762 Elementaranaly-^^e oiganischer Terl)mclung en. 

scMiesst die Rokre (siehe S. 758). Man erhitzt auf 320 bis 340« und 
nnterbalt diese Temperatur zwei Stunden lang. Das Anbeizen kann 
von vomkerein mit der Flammengrosse gesckehen, wxe sie erfakrungs- 
gemass zur Erreichting der genannten Temperatur erforderlick ist. 

Nack dem Oegnen des erkalteten Rokres spult man den Inkalt m 
eine Porcellansckale, lost etwa am Glase anhattende Tkeilcken von 
Ckdor- oder Broinsilber in Ammoniak und digerirt, falls Cblorsilber voi- 
liegt, einige Zeit auf dem Wasserbade. Darauf entfernt man das Wage- 
rokrcken, filtrirt das Cklorsiiber in einem Goochtiegel ab und wasckt 
einigemal mit keissem Wasser nack, wonack man trocknet und wagt. 

Liegt Jedock Bromsilber oder Jodsilber vor, dann muss zur Lnt- 
femungdes ubersckussigen Silkernitrats ankaltender mit keissem Wasser 
unter Decantiren gewascken werden, well diese Salze mit Silbernitrat 
sckwierig zerfallende Doppelverbindungen eingeken. Dieses ist nament- 
lick bei Jodsilber der Fall, welckes kaufig mit dem ubersckussigen 
Silbernitrat im Roki'e zu emer gelben Yerbindung zusammensckmilzt, 
die beim Erkalten zu einer undurcksicktigen Masse erstarrt. Durck 
ein- bis zweistundiges Erkitzen in der verdunnten Losung zerfallt diese 
Yerbindung unter Hinterlassung von reinem Jodsilber. 

Eine andere Feklerquelle beim Zersetzen jodbaltiger Substanzen, 
aus welcker Jodverluste entsteben, bestekt nach Linnemann^) in der 
Loslickkeit von Silberjodid in der sauren Silbernitratlosung ; er empfiehlt 
daker, bei diesen Substanzen nur etwa die Menge des nothigen 

Silkernitrats anzuwenden. 

Die Yereinigung der Metkode von Yolkard mit derjenigcMi von 
Carius in der Weise, dass man eine bekannte Menge Silbernitrat kinzu~ 
fugt uud den Rest derselben nach der Zersetzung zunicktitrirt, fdhrt 
meist zu unricktigen Resultaten, weil, wie Kiister (loc. cit.) fesigestellt 
kat, ein Tkeil des Silbers mit der Hoke der Temperatur stoigend vom 
Glase aufgenommen wird. Das Glas nimmt da, wo os mit dem Silber- 
nitrat in Berukrung war, eine geibkcke bis braune Farbe an. 

b) Durck Gliiken mit gebranntem Kalk. Man bringi an 
das zugesckmolzene Eude einer etwa 40 cm langen YorbronnungHrohro 
eine 5 bis 6 cm lange Schickt von cklorfreiem, frisch ausgegliikteni 
Kalk, giejit die Substanz kinzu, kierauf wieder eine 5 bis 6 cm lange 
Sckickt Kalk, misckt mit dem Kupferdrakt (8. 734) und fdllt die Rdhre 
fast ganz mit Kalk an. Nackdem man nock mit einem lookeren Pfropfen 
von ausgegluktem Askest akgescklossen und durck Aufklopfen eine 
Rinne gekildet kat, legt man das Rohr in den Yerbrennungsofon. Man 
erkitzt, wie immer (S. 736) zuerst den vorderen Tkeil des Rokres ziim 
Gluken, kierauf das kintere Ende, und sckreitet mit dem Erkitzen lang- 
sam fort, bis das ganze Rokr dunkel rotkgltikend ist. Die nook haisse 
Rdkre versokliesst man lose mit einem Korkstopfen und tauoht sie mit 


D Ann. d. Ckem. 160, 205 (1871). 
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dem hinteren Ende in kaltes Wasser, wodurcb. aie in kleine Stticke 
zerspringt. In der salpetersauren Auflosung des Kalkes faUt man nacb 
dem Abfiltriren der Koble und der Glassplitter das Halogen mit Silber- 
nitrat. 

Bemerknngen. 1st der anzuwendende Kalk nicbt ganz cblor- 
frei, so muss das Cblor darin bestimmt xind eine gewogene Menge Kalk 
eingefiibrt werden, um das Cblor nacbber abzieben zu konnen. 

Vor dem Ansauern mit Salpetersanre pnift man den wasserigen 
Auszug des Robreninbaltes auf Snlfid und oxydirt dasselbe eventuell 
durcb Wasserstoffsuperoxyd, dessen Ueberscbuss durcb Erbitzen zer- 
stort wird. 

Die Flussigkeit muss Yor dem Ansauern erkaltet sein. Stickstofif- 
baltige organiscbe Substanzen geben beim Gluben mit Kalk Calcium- 
cyanid; es mtxsste also im Silberniederscblage eine Trennung des Cyans 
von den Halogenen vorgenommen werden, werm man nicbt vorziebt, in 
diesem Falle die Metbode von Carius (siebe unter a) zu benutzen. 
Farbt sicb bei jodbaltigen Substanzen die Losung beim Ansauern mit 
Salpetersanre infolge ausgescbiedenen Jods gelb, so fubrt man das freie 
Jod durcb Zusatz weniger Tropfen scbwefliger Saure wieder in Jod- 
wasserstoE uber. Ein anderes Mittel babe icb friiber^) angegeben, 
Welches darin bestebt, nacb dem Gluben der jodbaltigen Substanz mit 
Kalk mebrere Stunden bindurcb feucbtes Koblendioxyd Uber die Masse 
zu leiten, dann mit Wassor zu erwarmen, abzufiltriren und aus dem 
Filtrate nacb vorsicbtigem Neutralisiren mit Salpetersanre das Jod als 
Jodsilbor zu fallen. Auf diese Weise wird die zu starke Erwarmung 
der Masse und das Freiwerden von Jod vollstandig vermieden. 

c) Zersetzung durcb Natriumcarbonat und Kalk im 
Tie gel. Das Princip dieser Metbode, welcbe scbon S. 760 fur die 
Schwofolbestimmuug angegeben wurde, rubrt von R. Piria ber und wird 
nacb IL Scbiff^) unter Anwendung eines Gemiscbes von 1 Tbl. wasser- 
freiem Natriumoarbonat und 4 bis 5 Tbln. Kalk in der S. 7 60 bescbriebenen 
Weise ausgefbbrt. Diese Masse sintert nur wenig zusammen, greift 
dio Platintiegol nicbt an und kann auob bei stickstoffhaltigen KSrpern 
angowandt wordon , obne dass bei der in betracbt kommendan Tempe- 
ratur (lyanidbildung zu befurobten ware. Die erkaltete Masse wird in 
Wasser zertbeilt, mit Salpetersiure bis zur schwaobsauren Reaction 
vorsetzt und das Halogen mit Silbernitrat gefallt. 

Flttssigo Vcrbindungen werden in einem Glaskiigelchen mit ganz 
kurzer capillarer Spitze abgewogen und die Spitze in eine auf dem 
Boden des Tiegels befilndlicbe Sobiobt des Soda-Kalkgemisobes fest ein- 
gedriickt. 

Bei scbwer zersetzbaren Substanzen, wie Brombenzol, kommt es 


ZoiiHcbr. f. anal* Obom- 4, 202 (1865). — Ann. d. Obem. 195, 293 

(1879). 
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indess Tor, dass ein Theil unzersetzt durcli das fast gluhende Alkali 
Mndurchgeht. 

Das erwahnte Gemiscli ist mir fur cblor- oder bronilialtige Sub- 
stanzen anwendbar, Jodlialtige bilden damit sckwer zersetzbares Cal- 
ciumjodat. Die Zersetzung gelingt jedocK mit Katriumcarbonat allein. 

Bestimmung derHalogene durcli Verbrennen der 
orgauisclieii Substanz im Sauerstoffstrome nach. C. ZuD 
ko'wsky und C. Lepez^). 

Wenn man jodbaltige Substanzen im Sauerstoff unter Mitbulfe vou 
platinirtem Quarz als Sauerstofiubertrager (siehe weiter unten, Kopfer, 
Dennstedt) yerbrennt, so wird alles Jod als solches frei und kanu 
an der Farbe der auftretenden Dampfe erkannt werden, worin ein ein- 
facker und sicberer Nackweis des Jods bestekt. Leitet man die Dampfe 
in Jodkaliumlosung, so lasst sick das freie Jod mit Tkiosulfat titriren. 

Ist die Substanz bromkaltig,so tritt der grosste Tkeil des Broms 
(95 bis 99Proc.) ebenfalls in freiem Zustande auf, wabrend der kleine 
Rest als unverbrannter BromwasserstoS entweicbt. Dies findet indess 
nur statt, wenn die Platinq^uarzscbicht nicbt genugend lang ist. I lurch 
Yerlangerung der Scbickt gelingt es ebenfalls, das Brom vollstandig in 
freiem Zustande auazutreiben und nack dem Auffangen in Jodkalium 
durck Titration des ausgesckiedenen Jods zu bestimmen. 

Bei cklorbaltigen Substanzen verbrennt nur der geringste Tboil 
des Cklorwasserstofs unter Bildung von freiem Cblor. Um das ge- 
sammte Cklor, sowokl das freie wie das als Oklorwasserstoil entweicbendo 
zu absorbiren, legt man eine ammoniakalische WasserstoffsuperoKyd- 
losung vor, in welch er sick alsdann alles Cklor in Form von (5klor~ 
ammonium wiederfindet: 

CI3 + H2O2 = 2 HCl + O2 
2 HCl + 2NH3 = 2NH4OI. 

Da dieses Absorptionsmittel auch auf Jod, so wie auf Brom tmd 
BromwasserstoS in analoger Weise einwirkt, so kann es auck dazu 
dienen, alle drei Halogene in eine der Analyse leickt zugitnglicbe b^orm 
zu kringen, Praktisck wird man die Anwendung dorselben Jedock nur 
auf die Cklorbestimmung besckranken, oder kockstens auf den qualD 
tativen Nackweis des Broms ausdeknen* da es bequemer ist, Jod und 
Brom, wie angedeutet, auf jodometrisckein Wege zu bestimmen. 

Man benutzt ein gewohnlickes Verbrennungsrohr von etwa 70 cm 
Lange, dessen Ende zu einer 12 bis 13 cm langen dtonen B5hre aus- 
gezogen ist, welche recbtwinklig abgebogen wird, um sie direct in eine 
Yorlage taucben zu konnen. An das ausgezogene Ende bringt man 
einige Eorncken von erbsengrossem , nickt platinirtem Quarz und da* 
kinter einen kleinen Asbestbauscb, letzteren zum Zurtiokkalton von 


D Monatsk f Okem, 5, 637 ( 1884 ); 6, 447 (1885). 
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Platinstaub, das Granze von der Lange, dass das aus dem Ofen berans- 
ragende Kohrende nnr nnplatinirten Quarz enthalt Alsdann ftillt man 
eine 45 cm lange Schiclit Platin quarz em und begrenzt dieselbe durcb 
eine Platinblecbrolle. Ber bintere Tbeil des Eobres bleibt zum Ein- 
scbieben des Scbiffcbens frei. 

Als Yorlage dient ein 80 bis 100 ccm fassendes, zur Kiiblung in 
Wafcsser gestelltes Kolbcben, durcb dessen doppelt durcbbobrten Stopfen 
das ausgezogene Ende des Verbrennungsrobres bis fast auf den Boden 
berabgebt, wabrend die andere OejEnung im Stopfen ein mit Grlaswolle 
gefulltes gerades Cblorcalciumrohr tragt. Durcb letzteres giesst man, 
unter Ltiftung des Stopfens, etwa 30 ccm einer wasserigen Losung von 
2g Jodkalium, lasst dieselbe moglicbst von der Glaswolle abtropfen 
und setzt den Stopfen fest auf das Kolbcben. Das Eobr wird so in 
don Ofen gelegt, dass der Asbestpfropfen nocb ins Gliiben gebracbt 
werden kann, wozu evenkiell ein besonderer Brenner unterzusetzen ist. 
Man bringt nun den Platinquarz ins Gluben, wabrend man einen lang- 
samen Strom Sauerstoff durcb das Eobr leitet. Sobald die ganze Scbicbt 
Platinquarz gliibend ist, fiibrt man die im Porcellanscbiffcben befind- 
licbo Substanz (0,25 bis 0,5 g) von bmten in das Eobr ein, scbiebt das 
Scbiffcben bis auf 8 bis 10 cm an die Platinrolle beran und verscbliesst 
das Eobronde sofort mit seinem Stopfen. Den Sauer stoffstrom regelt 
man so, dass etwa 25 ccm Gas in der Minute bindurcbgoben , und bait 
dieso Goscbwindigkeit wabrend dor ganzen Yerbrennung bei. 

Es bandelt sicb nun darum, eine moglicbst langsame und gleicb- 
fdrtnigo Zorsetzung oder Yordampfung der Substanz zu bewirken, so 
dass bestUndig iiberscbussiger Sauerstoff vorbanden ist. 
IJierfiir gilt dasscdbo, was spater bei der Dennstedt’scben Metbode 
weiter ausgefubrii wird. Zur besseren Eegulirung der Hitze empfieblt 
sicb tibcrbaupt die Art der Erbitzung nacb Dennstedt obne eigent- 
licboii V erbronnungMofon. 

Nacbdom die Substanz verbrannt ist, erbitzt man nocb die Stelle, 
wo das Scbifi'chon stebt, zur scbwacben Eotbglutb und leitet nocb eine 
halbo Htunde lang Sauerstoff in gewobnter Gescbwindigkeit durcb das 
Eobr. Danacb werden die Brenner abgestellt, der Sauerstoff strom 
wiibrond dos Krkaltens dor Edbro so weit reducirt, dass nur eine Blase 
in der Secundo bindurchgobt, und die Yorlage abgonommon. Man spiilt 
die Spitze des Yerbrennungsrobres von aussen ab und von innen, durcb 
Aulsaugon von Wasser oder bei der Jodbestimmung durcb Aufsaugen 
der Jodkaliumldsung, sptllt die JodkaliumlSsung aus der Glaswolle in 
den Kolben, vereinigt si-mmtlicbe Eliissigkeiten und titrirt das aus- 

gesoliiedene Jod mit — - TMosulfat. 

Das rovhin beschriebene Verfahren gilt fiir die Bestimmung von 
Jod Oder tou Brom. Fikr die Ohlorbestimmung muss, wie S, 764 
erwahnt, ammoniakalisobe 'WasserstoffsuperoxydlSsung vorgolegt -werden. 
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Man benntzt als Yorlage ein Kdlbclien, wie S. 765 bescbrieben, ver- 
bindet dasselbe aber nocb mit einem Peligotrobre, anf dessen Ans- 
gangsscbenkel das E.ohr mit Glaswolle gesetzt wird. Als Fullnng dient 
eine Losnng, welcbe auf 25 bis 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd (von etwa 
3 Proc.) 5 com concentrirtes Ammoniak entlialt nnd mit welcber aucb 
die Glaswolle getrankt wird. Da die Cblorverbindungen im allgemeinen 
schwerer verbrennen als die Brom- nnd Jodverbindungen, so muss man 
den Platinquarz bdber erbitzen. Aucb muss nacb beendeter Yerbren- 
nung der Sauerstoff langer bindurcbgeleitet werden ^ weil das Cblor 
oder die Salzsaure vom Platin bartnackig zuriickgebalten werden. Das 
Durcbleiten des SauerstoSs muss so lange fortgesetzt werden, bis die 
aus der Yorlageflussigkeit aufsteigenden Blasen nur nocb eine sebr 
scbwache Nebelbildung verursacben, was etwa eine Stunde lang 
dauert, so dass die gauze Operation 2 bis 3 Stunden in Anspruch nimmt. 
Zur Absorption dieser Nebel, welcbe wabrend der Yerbrennung stS-rker 
auftreten, ist das Absorptionsrobr mit Glaswolle unerlasslicb. let eine 
ungemigende Menge Wasserstofisuperoxyd vorbanden, so bildet sicb 
etwas Cblorat, welcbes durcb nacbtraglicben Zusatz des Reagens nicbt 
reducirt werden kann. In der cblorammonmmbaltigen Flussigkeit 
kann das Cblor nacb dem Zerstoren des Wasserstoffsuperoxyds durcb 
Erbitzen gewicbtsanalytiscb oder maassanalytiscb nacb V o 1 b a r d be- 
stimmt werden. 

Bemerkungen. Urn den best&ndigen Ueberscbuss von Sauer- 
stofE, die Hauptbedingung fur das Gelingen des Versucbs, wabrend dor 
ganzen Yerbrennung mit Sicberbeit beizubalten, geniigt es nicbt, die 
Stromgescbwindigkeit von 25 ccm Gas pro Minute nur einmal zu regu- 
liren, weil der Druck im Gasometer nicbt immer derselbe bleibt. Es 
empfieblt sicb daber, den SauerstofE vor dem Eintritt in das Yer- 
brennungsrobr durcb eine mit concentrirter Scbwefelsaure beschickte 
Wascbflascbe zu leiten, in deren Stopfen sicb ein Heines Manometer 
befindet. Letzteres entbalt zweckmassig einen leicbten , nicbt zu 
flucbtigen Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol. Hat man dann den Gas- 
Strom einmal durcb Zablen der Blasen regulirt und sicb den entsprecben- 
den Druck im Manometer gemerkt, so braucht man nur dafbr zu sorgen, 
dass dieser Druck constant bleibt. 

Flussigkeiten, deren Siedepunkt zwiscben 80 und ISO^Hiegt, bringt 
man zweckmassig auf folgende Weise ins Bobr. Man ziebt ein Glas- 
robrcben von 2 mm innerer Weite und etwa 13 mm Lllnge an einem 
Ende zu einer mogbcbst engen Spitze aus, welcbe man zusohmelzt. 
Das Robrcben wird mittelst einer Pipette mit langem, foinem Uohre» 
welcbe man sicb einfacb durcb Auszieben eines Sttickes Glasrobr her- 
steUt, in der Weise gefiillt, dass keine Luftblase darin eingesohlosBen ist. 

Nacbdem das Eobrcben mit der Flussigkeit gewogen worden, legt 
man es, mit der Spitze gegen die bintere Wand anstosscnd, in ein Por- 
cellanscbiEcben , so dass die Mundung in scbrS-ger Lage etwas naob 
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oben gericbtet ist, und sicbert es in dieser Lage dadurcb, dass man 
urn das hintere Ende des Schiffcbens einen Streifen dlinnen Platinblechs 
wickelt, wodurcb die Spitze des Rohrcbens niedergeh alien mrd. Das 
Ganze wird erst ins Verbrennungsrobr gescboben, wenn der Platinquarz 
schon gluht; je nacb der Flucbtigkeit der Substanz wird die Miindung 
des Eohrcbens mehr oder weniger weit von der gliibenden Platinblech- 
rolle entfernt aufgestellt. 

Die Schnelligkeit der Verdampfung lasst sick nnn leicht an der 
Yerkurznng der Flussigkeitssaule imRobrcken erkennen und demgemass 
reguliren. Wenn die Oberflache der Fliissigkeit bis zum Platin streifen 
zuriickgegangen, also das Rohrchen fast leer geworden ist, ziindet man 
aucb die Brenner unter dem Schifltchen an, erhitzt das Rohr znr 
schwachen Rothgluth und leitet noch eine halbe Stunde lang SauerstoS in 
gleicher Starke hindurch, Wie S. 766 erwahnt wurde, wird Chlor vom 
Platin zuriickgehalten, weshalb der SauerstofE langere Zeit durcbgeleitet 
werden muss. Diese Erscheinung tritt auch bei bromhaltigen Substanzen, 
wenn auch in geringerem Maasse auf, wenn man zum Schluss nur eine 
halbe Stunde lang Sauerstofi durcbgeleitet hatte. Sie macht sich aber 
dadurch bemerkbar, dass, wenn man das Rohr wieder zu einer zweiten 
Analyse benutzt und wahrend des Anheizens der Platinquarzschicht 
den Sauerstoff durch die frisch vorgelegte Jodkaliumlosung leitet, letztere 
eine strohgelbo Farbe annimmt. Die Spur ausgeschiedenen Jods ent- 
spricht indess nur 1 bis 2 Tropfen Zehntelnormal-Thiosulfatlosung. 

Fiir sohr leicht (unter 80®) fliichtige Flussigkeiten bedient man 
sich dor boi der Boschreibung von Dennstedt’s Methods angegebenen 
Vorrichtung (S. 775). 

Die Bestimmung des Sauerstoffs geschieht nur aus dem Ver- 
luste. Ebenso wio es keino allgemoin brauchbare Methods zum quali- 
tativen Nachwi^is dos Sauerstoffs giebt, giebt es auch keine praktische 
Methods zur quantitativen Bestimmung dieses Bestandtheils organischer 
Substanzen. Auf die ausserst complicirten Methoden von E. H. v. Baum- 
hauor’^) und A. Mitschorlich^) kaim bier nur verwiesen werden; 
dieselben haben keinon Eingang in die Praxis gefiinden. 

Ziir Bestimmung von Metallen kann, wenn die Verbrennung 
im Hcbiffchen nach S. 735 vorgcnominen wird, der darin bleibende 
Rtekstand dienen. Alkalien und alkalische Erden halten Kohlendioxyd 
zuriiok, deren Menge bestimmt und zu der im Kaliapparate gefiindenen 
addirt werden muss. Gewdhnlich bestimmt man jedoch die Metalle in 
einer besoiideron Mengo, nachdem man die organische Substanz durch 
Gltthen odor Oxydation auf trookenem oder uassem Wege (nach Kjel- 
dahl Oder Oarius) zerstdrt hat 

Aim. d. Olmm. 90, (1854); Jahresber, 1855, S. 768; Zeitsohr. t anal. 

Ohem. 5, 14 1 (1H60). — Bor. d. deut«»ch. chem. Gea. 1, 45 (1868); 0, 1000 
(18711); 7, 1527 (1874); iSoits^ohr. f. anal. Ohom. 6, 136 (1867); 7, 272 (1868), 
15, 871 (1870). 



768 Elementaianalyse org’amscher Ter ‘bindung en 

Bestimmimg tob KoMenstoff, Wasserstoff, Scliweiel imd 
Halogen in eiiier Operation so'wolil in stickstoffhaltigen als 
in stickstofffreien Substanzen nach Heniistedt. 

Waiireiid die Metlioden zur directen BestimiBurig des Saiierstoffs 
sicL. "wfegen ilirer allzn grossen Umstandlichkeit in der analytisclieii 
Praxis niclit einburgern konnten, haben die Bemulmngen, die librigen 
Bestandtbeile organiscber Substanz moglicbst durcb eine einzige Yer- 
brenming zn b es tinmen , mekr Erfolg gehabt. Der erste, wolclier in 
dieser BicMung eine Yereinfacbung der organiscben Elementaranalyse 
eingefnbrt bat, ist F. Kopfer^) Dieser Autor bat eine Method© zur 
Bestimming des Eoblensto:ffs iind Wasserstoffs aufgestellt, "welcbe in 
alien FMlen, sowobl m G^genwart yon Halogen und Scbwefel, als aucb 
yon Stickstoff anwendbar ist, and welcbe darauf berubt, die Substanz 
in gasfdrmigera Sauerstoff zu erbitzen und die yollstandige Yerbreniiung 
der Zersetznngsproducte durcb einen SauerstoEtibertrager , Platinmobr 
oder Platinasbest^), zu bewirken. Entbalt die Substanz Halogen, so 
wird zur Bindung desselben dem Platinaabest metalliscbes Rilber in 
Form yon Drabtstiickcben beigemengt. Ist die Substanz stickstoH- 
baltig, so kann zur Zersetzung der Oxyde des Stickstolfs nicbt metal- 
liscbes Fupfer, wie bei der gewobnlichen Metbode, benutzt werden, well 
es sicb im Sauerstoffstrome oxydiren wiirde. Man legt desluiJb eine 
Sebiebt Bleisuperoxyd an das yordere Ende der Eobre, wodurcli das 
in der Sauerstofltatmospbare aus einem Tbeil des Stickstolfs gobildete 
Stickstofftetroxyd in Gegenwart von Feuebtigkeit unter Bildung yon 
Bleinitrat absorbirt wird: 

2NO2 + PbOa = PbCNOg),. 

Das Bleisuperoxyd dient gleicbzeitig zur Absorption von Fblor und 
Brom, sowie des aus scbwefelhaltigen Substanzen entstebenden Scbwefel- 
dioxydes . 

SO2 -f PbOa = PbSO^. 

Auf der Grundlage dieses Yerfabrens weiter bauend und im An- 
schluss an die Metboden von C. M. Warren"') und yon E. Lijipmann 
und F. Fleissner^) bat M. Dennstedt^) dasselbe zu einer Metbode 
ausgebildet, welcbe gestattet, in einer Operation noben KoblonstolT und 
Wasserstoflt aucb Halogen und Scbwefel zu bestimmen, indem er die 
zur Absorption von Scbwefel und Halogen bestinamten Substanzen, 
Bleisuperoxyd und Silber, in Sebiffeben in die Eotre brJngt, so dass die 

0 Ber, a. deutscb cbem. Ges. 9, 1377 (1876)* Zeitsebr. f, anal. Obem. 
17, 1 (1878) — Der Asbest bait Oblor Und ScbwefelB§.ure zurllek. — 

D Zeitscbr. f. anal. Obem. 3, 272 (1864). — Monatsh. b Obem. 7, 9 (3880), 
— Zeitscbr. f. angew Cbem. 1897, S. 462; Bor. d. deutscb. chem, Gos 30, 
1590, 2861 (1897); Die Bntwicklung der organiscben Elemeritaranalyso, Bonder- 
ausgabe aus der Sainmiung cbem u. chem.-teebn. YorWge (3 890); Zeitscbr. 
f. anal. Obem. 41, 529 (1902). 
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absorbirten Bestandtbeiie durch Grewicbtszunabme der Scbiffcben oder 
durcb Analyse des Inbalts derselben bestimmt werden konnen. Eine 
Eigenthumlicbkeit der Metbode besteht darin, dass dieselbe keines der 
gebraucblicben Gasofen bedarf. 

Als SauerstoSubertr^er benutzt Dennstedt nicbt inebr Platm- 
mohr, der nicbt lange haltbar und kostspielig ist, sondern PI a tin - 
quarz (die Darstellung siebe unten). 

Yon dem Platniquarz bringt man eine 6 bis 8 cm lange, aiis 
kleineren und grosseren Stricken bestebende Scbicbt, beiderseits durcb 
Platiiidrabtnetz begrenzt, in die Mitte einer etwa 86 cm langen Yer- 
brennuiigsrobre und binter den Platmquarz nocb eine etwa 3 cm lange 
Scbicbt von remen weissen Qnarzstuckcben, wonacb das Rohr fur den 
im Nacbstebenden bescbriebenen einfacbsten Fall vorbereitet ist 

Die Substanz entbalt nur Koblenstoff, Wasserstoff und 
eventuell Sauerstofi*. Man legt das mit Quarz bescbickte Robr in 
don unten bescbriebenen einfacben Yerbrennungsofen, bedeckt es der 
ganzen Lange nacb mit den Scbutzdacbern (siebe Bemerkungen) und 
trocknet es aus, indem man funf Brenner mit kleinen Flammen in 
gleicben Abstanden darunterstellt und V4 Stunde laiig einen langsamen, 
trockenen Luftstrom bindurchleitet Nacbdem man die zur Absorption 
von Wasser und Koblendioxyd bestimmten Absorptionsrobren mit dem 
Yorbi omunigsi obi verbiuiden bat, bringt man das die Substanz ent- 
baltende PorcoUanscbiftcbcn aus dem Wageglascben in das Bobr und 
scbicbt das Scbillclien in koinein Palle naber als bis auf 2 bis 3 cm an 
don Quarz berun. Jo leicbter fliicbtig oder zersetzbar die Substanz ist, 
desto grosser lasst man deii Abstand vom Quarz, obne indess dem 
Gummistopfon iniber als bis auf 6 bis 8 cm zu kommen. 

Urn den Apparat zunacbst auf Dicbtbeit zu pruteu, leitet man 
SauorstoJI bindurcb, scbliesst dann den vordersten Glasbahn der Natron- 
kalkrobron (Fig. 126, a, f. S) und siellt die mit der SauersioHflascbe 
vorbundeno Druckflascbe so boob, dass das Gas sicb unter 25 bis 30 cm 
Wasserdi’uck beliudot, wonacb man aucb den Quetscbbabn am binteren 
Endo dos liobi'es absperrt. Brebt man nun nacb einiger Zeit den 
vorderon Glasbalm wieder auf, so musseu, wonn der Apparat dicbt war, 
ouiigo Gasblascn durcb die deu vorderen Tbeil des Apparates bildende 
WasidiElascbo mit PalladiumobloriirldHung (deren Zweck siebe unten) 
tretou. Ist diiis nicbt dcjr Pall, ho wioderbolt man den Yersuob unter 
Abspotrung des uacbstfolgeuden Glasbabuos und findet, auf dies e Weise 
rbc^kwiirts Hcbreitend, die undichte Stclle. Gate, dickwandige Gummi- 
soblli nolle siud natiirlicb Ilaupterforderniss. 

Man leitet nun den Hauersioff in der Gesobwindigkeit, dass etwa 
eine Blase in dor Seounde austritt, bindurcb und ziindet einen Bunsen- 
oder Teelubrenner mit aiifgosotztem Spalt unter dem Platmquarz an, 
wllbrend man ein langos Eisendacb (siebe Bemerkungen) dartibor legt. 
Boi loicht fitiobtigen oder zersetzbaron Bubstanzen sebiebt man das Oacb 

Ol{in80ii, Hp<ioJ0ll§ MeUiodan. 11 , 49 



Elemeiitaranalyse or g anisclier Verbmdiiiigeu 

etwas mehr iiacli recMs, bei scbwer zersetzbaren mehr nacb links. 
\Veiiii cler Platmqiiarz glubt, erwarmt man durcb eine kleme Flamme 

das bintere Ende des Robres so staik, 
dass sicb dort keine Eampfe con- 



densireii konnen, oder dock bochstens 
nnr so stark, dass man das Rohr 
nocb mit der Hand berubren kann. 
Ein kurzes Dacb bilft die Hitze an 
dieser Stelle regnliren 

1st die Siibstanz sebr fliicbtig, 
so nberlasst man die Verbrenining 
lange Zeit sicb selbst, was uberbaupt 
in jedem Falle zu empfeblen ist; 
denn je weniger man sicb um die 
Verbrennung kummert, nachdem sie 
einmal in Gang gesetzt ist, desto 
glatter verlauft sie. Ist die Sub- 
stanz weniger flucbtig oder zersotz- 
bar, so zundet man einen dritton 
Brenner obiie Spaltaulsatz a,n tind 
stellt ibn in angemessonor Ent- 
fernnng yon der Siibstanz iinter das 
Rohr. Da es von der grdssten Wich- 
tigkeit fur das Gelingen der Vor- 
brenming ist, dass die Zersetzung 
nicbt zu scbnell ertolgt, damit kiune 
unverbrannten Zersetzungs[)roducte 
durcb die Platinquarzscbicbt ent- 
weicben, so muss man der Vorsicbt 
balber mit dem Vergrosscrn dies(n* 
Flamme eber etwas zu langsaau als 
zu scbnell vorgebon. 

Erst wenu man siebt, dass die 
Yerflucbtigung odor Zorsctzimg aucb 
nacb dem YeigrdsHoni dor Fbimino 
nicbt Torwarts scbroitet, rtltjkt man 
den Brenner 1 bis 2 mm nilbisr a,n 
die Substanz heran und wartot in 
jeder neuen K::^tcllung mindi^stons 
10 Minuten, odor aucb liingor, falls 
die Yergasung rubig und regol- 
massig vor sicb g(3bt. Skdit man, 
dass einTbeil dor vordampfton Hub- 
stanz sicb bintor dem Platinqnarz, 
also aiif don woissen QuarzstCkktm, 
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condensirt, so naliert man ganz allmahlicii das Eisendach. Zuletzt be 
deckt man das Eobr seiner ganzen Lange nach mit den Dachern, setzi 
den Spalt anf den mittleren Brenner, nnd erbitzt den Tbeil vom Schift 
chen bis zum Piatinqnarz zum Gluhen, wobei dann aucb etwa ab- 
geschiedene Kohle mit Leichtigkeit verbrennt. Eventuell nimmt man 
bierzu den binten stebenden Brenner, nacbdem man den Spalt anf gesetzt 
bat, zn Hulfe. Das im Yorderen Tbeile des Kobres condensirte Wasser 
treibt man zum Scbluss durcb zwei untergestellte kleine Flammen bei 
aufgesetzten Dacbern in die Cblorcalcinmrobre. 

Wenn die Substanz vollstandig yerbrannt nnd alle Koble von den 
weissen Quarzstncken verscbwunden ist, wird der SauerstofEstrom durcb 
emon Luftstrom ersetzt, den man nacb Ausdreben der FJammen bis 
zum Erkalten des Apparates bindurcbleitet, wonacb die Absorptions- 
apparate abgenommen werden. 

Es wurde scbon betont, dass die Yergasung ganz allmablicb ge- 
scbeben nnd bestandig Sauerstofl; im TJeberscbuss vorbanden sein muss. 
Das Durcbgeben von unverbrannten Zersetzungsproducten giebt sicb 
an der Scbwarzung der Palladiumlosung zu erkennen, in welcbem Falle 
die Analyse verloren ist. Man erkennt aber am Durcbgang der Gas- 
blasen, ob SauerstofE im Ueberscbuss vorbanden ist. Hat namlicb das 
Glasrobr, durcb welcbes der SauerstoS in die im unteren Tbeile des 
Oblorcalciumtburmes entbaltene concentrirte Scbwefelsaure eintritt, den- 
selben Durcbmesser, etwa 2 mm, wie das Gaseintrittsrobr in der Palla- 
diiimcblorurflasche, so streicben die Gasblasen durcb beide Flussigkeiten 
mit gleicber Gescbwindigkeit, so lange die Verbrennung nocb nicbt im 
Gauge ist. Da abor bei eintretender Yerbrennung ein grosser Tbeil 
des Sauerstoffs verbraucbt wind, so wird der Gasstrom im Palladium- 
chlortir langsamer. Sorgt man nun dafur, dass aucb bei der lebbaftesten 
Verbrennung mindestens alle 3 bis 4 Secunden eine Gasblase durcb die 
PalladinmirKSung gebt, so ist man sicbor, dass stets geniigend Sauerstoff 
vorbanden ist. Ist nur so viol SauerstoS zugegen, als zur Yerbrennung 
dor KoblenwasserstoJffe gerade nothig ist, so treten aucb Verpuffungen 
ein, welcbe -dbrigens ganz ungefiibriicb sind. 

Nach gesebehener Verbrennung ist das Kobr fur eine neue Opera- 
tion fertig. Urn das Rohr trocken zu balten, lasst man es binten mit 
dom Trocken apparate in Verbindung und sebliesst es vorne mit einem 
nicht gowogcncn Cblorcalcmmrobre. Den Gummistopfen bewabrt man 
im Exsiccator auL 

Die Substanz ist stickstotTbaltig. In diesem Falle legt man 
Yor den Platimiuarz in H bis 10cm Entfernung zwei, oder der Sicber- 
lieit wegen droi mit Bleisuperoxyd gefbllte, gewdbnliche Porcellan- 
sebiEeben, Jedes vom andoren etwas abstebend, so dass das vorderste 
etwa 5 cm vom Gummistopfen entfornt ist. Die Austrocknung des 
Rohres gesobiebt naob der Kinfiibrung der SebiSeben wie oben an- 
gegeben. Man loitot die Yerbrennung wie bei den stickstofffreien Sub- 

49 
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stanzen, nur mit dem. UnterscMed, dass man die vorderen Flaininen 
nicM eher anzundet, als bis die Substanz vollig verbrannt ist Unter 
diesen Umstanden besitzt das Gasgemiscb, in welchem sick die ScMffc- 
cben befinden, die Fencbtigkeit , welcbe zur vollstan digen Absorption 
der nitrogen Btopfe durch das Bleisuperoxyd nothig ist. Biese Ab- 
sorption erfolgt scbon bei gewobnlicber Temperatnr. Erst zum Schlnss 
werden zur Uebertreibnng des Wassers die vorderen Flammen an- 
geziindet, aber so niedrig gebalten, dass die Temperatnr des Eobres 
nicbt iiber 200® steigt. 

Die Substanz euthalt Scbwefel, Cblor und Brom. BieTer- 
brennnng geschieht in derselben Weise wie bei den stickstoSbaltigen 
Substanzen, so dass also auch die Anwesenbeit von StickstoS nicbts 
andert. Nur muss das Bleisuperoxyd frei von Scbwefelsaure und Ha- 
logen sein. Nacb beeudeter Yerbrennung wird das Bleisuperoxyd im 
Eolben mit einer abgemessenen Menge, z B. 200 ccm, 3 bis 4 proc. 
Losung von Soda oder von Eatriumbydrocarbonat entweder 24 Stunden 
unter baufigem Umscbutteln bei gewobnlicber Temperatnr steben ge- 
lassen oder 1 bis 2 Stunden lang in der Schuttelmaschine bebandelt. In 
aliq[uoten Tbeilen des Filtrates fallt man nacb dem Ansauern mit Salz- 
saure die Scbwefelsaure mit Cblorbaryum, bezw. nacb dem Ansaueiii 
mit Salpetersaure die Halogene mit Silbernitrat. 

Die Substanz entbalt Jod. Jod wird vom Bleisuperoxyd nicht 
zuriickgebalten. Man legt zur Absorption des Jods vor den Platin- 
quarz zwei mit molecularem Silber gefuUte PorcellanscliiHcben (siebe 
Bemerkungen). 

Bei stickstofffreien Substanzen ergiebt die Gewicbtszunabme 
der ScbiScben direct den Jodgebalt. Ist die Substanz dagogon stick- 
stoff baltig, so wird ein Tbeil des Stickstoffs in Form von Silberniirut 
zuriickgebalten. Zur vollstandigen Absorption der uitrosen Bample mdSHon 
dann ausserdem die ScbiScben mit Bleisuperoxyd vorgolegt worden, 
welcbe, wie oben erwabnt, wabrend der Yerbrennung moglichst kali zu 
balten sind. Will man in diesem Falle das Jod aus dor GowicbiiH- 
zunabme des Silbers bestimmen, so muss man das Silbernitrat zorsetzon, 
indem man entweder die Schiifchen vor der Wagiing kuvz© Zcit luii 
der directen Flamme erbitzt, oder besser die Hcbillchen scbon wilbnmd 
der Yerbrennung durcb eine untergestellte Flamme so stark crbltzt, 
dass sicb kein Silbernitrat bilden kann. 

Friiber bestimmte Bennstedt auf diese Weise auch Fhlor und 
Brom; er bait indessen die Absorption der lotzteren, wonn kein Jod 
zugegen ist, durcb Bleisuperoxyd fur genauer. 

Ist neben Jod aucb Cblor oder Brom zugegon, so warden clie- 
selben naturlicb aucb vom Silber absorbirt In diosom Falle zieht man 
das Silber mit Cyankalium aus, fallt die Silberhalogene mit Salpeter- 
saure aus und trennt die Halogene nacb fruher angogebenen Methodem 

Benutzt man Silber bei einer balogenbaltigeu Substanz, 



Dennstedt’s Methode 


773 


welclie aucli nocli Scliwefel enthalt, so wird ein TJieil des Schwefels 
im Silber als Silbersnlfat, ein anderer Tbeil im Siiperoxyd als Bleisnlfat 
ziiruckgebalten. Man muss alsdann das Silber, vor der Bebandlung 
mit Cyankalium, mit Wasser auszieben und in diesem Auszuge die 
Scbwefelsaure fallen, welcbe zu der aus dem Super oxyd erbaltenen zu 
addiren ist. 

Die bescbriebenen Metboden zur Bestimmung des Scbwefels imd 
der Halogene smd ebeiiso bequem wie genau und eignen sicb sowohl 
fur wissenacbaftlicbe als aucb fui* tecbniscbe Zwecke, z. B. zur Be- 
stimmung des Scbwefelgebaltes im Erdol, im Kautschuk, in Steinkoblen. 
In letzterem Falle erbalt man obne weiteres die Menge des verbrenn- 
baren Scliwefols, wabrend der als Sulfat Yorhandene in der im Scbib'- 
cben zuruckbleibenden Asche bestimmt werden kann. 

Was die Bestimmung des Stickstoff s anlangt, so lasst dieselbe 
sicli mit der Bestimmung der librigen Bestandtbeile Yereinigen, wie 
Dcnnstodt in oiner fruberen Veroffentlicbung gezeigt bat^). Da diese 
Bestimmung alier meist gotrennt ausgefubrt wird , so soli bier imr dar- 
auf blngewiesen werden, dass dieselbe sicb nacb der Dumas’seben 
Motbode (8. 746) mil lliilfo des enifacben Donnstedt’seben Ofons aus- 
filbren lasst. Faclidem die Luft durcb Koblendioxyd (B. 748, 750) 
venlriuigt woi'den ist, orbitzt man zunaebst die vor dor Substanz be- 
Findlicbo Bcbicbt Kiipl’oroxyd durcb Yior iintergest elite Bunseiibrenner 
mit Spalta-utsiitzcn bis zur scbwacbcm Botbglutb, wobei man diesen 
Tbeil dos Holu'oa mit einem kurzou und einem langon Dacb bedeckt 
liiill Alsdaiiu boghmt man mil der Zorsetzung derSubstonz you hinten 
lujr, withrond man (siium ganz scbwacben Strom you Koblendioxyd 
uutorhillt. Zur Zersotzuug gonugeii zwei Brenner enter angemessener 
Verwendung der Bcbutzddcher. Zulotzt erhitzt man aucb den bintoren 
'rheil dos UobroH zur schwaoheu Rotbglufcb, wozu die zwei Brenner 
unter IHnzunahmo oines d(m vorderon vier auHreichon. 

Berner k ungen. Dio den Verbreunutigsofen (irsetzeiide Vorriebtung 
besiebi aus zwiuSiiltzen aus 1,5 mm starkom Kiscnblecb von otwa 20crn 
nolle und 13 bis Mem grOsstor Broito. Dor Fuss oiner solcben Stbtze 
wird dadurob gebildet, class man senkreebt zur uriteren Kante des 
insiirtlnglicb otwa 24 cm langon Blochstackos drei otwa 4 cm tiofe Ein- 
sehnitto maobt and von don hiordurcb gebildeten vier Btroifen immor ab- 
wocbselnd den einon naobrecMs, don anderen nacb links rechtwinklig um- 
biogt Der obero Hand dor Btiltzon ist auBgosclmitten, wio Fig. 127 (a. f. S.) 
zeigt, so dass man in <lon mitilaron und in die boiden soitlicben reebt- 
winfcligon AuHsehnitfce drei liinnon aus Winkelblech einlegen kann, 
welcba in dor Figur im Quorsobnitt zu sohen sind. Die boiden Btdtzen 
werden 70 cm Yon einimder entfernt aufgcstellt; die mittlere Hinne, aus 
Winkeleisen von 2 cm Schenkelltogo und 2 mm Dioko gebildet, bat 


D Bammhuig elimu. u. ohem.-tecbm VortBige 4, Smulerausgabc^ (1899). 



774 


Elenieataraiialy&e oi g aniscliei Yei binduag en. 

80 cm Lange und dient, aachdem man sie mit dunnem Asbesti^apier 
ansgeHeidet hat, zurAnfnahme des Verbrennungsrohres In den beiden 
seitbohen Rinnen, welobe aus Winkeleisen von 1 cm SchenkeUange, 
2 mm Dicke und 74 cm Lange besteken, ruhen mit Asbestpappe aus- 
gefutterte Eisendacker, welche oben mit scklitrformigen OeHnungen 
verseken sindi): man branckt zwei Stuck von 25 cm und z^ei Stuck 

von 12 cm Lange. Unter den mittleren 
Theil der oberen Kinne, wo die starkste 
Erhitzung stattfindet, legt man ein Stuck 
AA-formig gebogenes, etwa 1,5 cm 
breites Bandeisen, das mit seinen Enden 
auf den seitlicben Rinnen rnlit und sicb 
leicht nach recbts oder links verschieben 
lasst. 

Zur Barstellung von Platinquarz, 
welcher zuerst von C. Zulkowskj und 
0. Lepez^) angewandt wurde, warden 
erbsengrosse Quarzstuckchen , nackdem 
man sie durcb starkes Gluhen und Abacbrecken in kaltein Wasser poroa 
gemacbt bat, in eine etwa 10 proc. Losung von reinem Platincblorid ’^) 
gelegt, bis sie damit durcbtrankt sind, hierauf in einem Porcellantiogol 
zunacbst anf demWasserbade, dann uber der freien Flaname gotrocknet 
und schliesslicb bis zur volligen Zersetzung deg Platincblorids goglubt. 
Man erhalt auf diese Weise graxiscbwarzc Stucke, die mit einer diinnen 
Scbicbt Platin uberzogen und durcbsetzt sind. Yon ibrer YYirksaiH- 
keit kann man sicb leicbt uberzeugen, wenn man ein Stuck in dor 
Bunsenflamme bis zum Gluben erbitzt, den Scblaucb einen Moment 
zusammendruckt und nun das nicbt brennende Gas gegen den beisson 
Quarz strdmen lasst j der Quarz muss dann, wenn aucb im Tageslicbt 
kaum wabrnebmbar, weiter gliiben. 

Die Wirkung des fein vertbeilten Platxns ist woniger deni voin 
Metall absorbirten Sauerstoif als vielmcbr der Eigenscbaft des Platin s 
und des Palladiums zuzuscbreiben , die Entzundungstemperatur broim- 
barer Gasgemiscbe zu erniedrigen (vergL S. 73). Es orgiebt si oh dies 
aus der Thatsacbe, dass aucb ein zusammengorollics Stack Plaiingjizc' 
Oder diinnes Platinblecb, wenn man nur gonugond Sauorstoff zufilbrt, 
die vollige Yerbrennung der gasformigen Zorsidzungsproductc^ bcwirkt, 
obgleich das Metall in dieser Form nur sebr wenig, otwa das bis 
77 facbe Yolumen SauerstoS absorbirt; anderseits erklfat sicb hioraus, 
warum von diesen wirklicben Sauer st off ubertritgern nur so geringe 
Mengen nothig sind und man daber mit einem einzelnen Brenner das- 
selbe erreicbt, wozu man bei Anwendung von Kupforoxyd einer langen 

D P. Pntsch, Ann. d. Ohem. u. Pharm. 294, 83 (1807). — ®) Momiteh. 
f. Ohem. 5, 537 (1884). — 0 Pi® LOsung darf kein Kupfer Oder Ibsen ent- 
halten, weil sonst Halogen zuruckgehalten wird. 
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Scliiclit dieses Materials, einer grossen Anzahl Brenner und hoherer 
Temperatur bedarf. Die Hanptsache ist aber, stets einen reichlicben 
Ueberscbuss von Sauerstoff im Rohre zu baben, weil sonst unver- 
brannte Gase durcli die Platinscbicbt hindurcb geben nnd aucb, wie 
oben erwabnt, leicbte YerpuSungen eintreten konnen. Bei sebr flucb- 
tigen Substanzen ist es notbwendig, die Substanz erst einzufubren, 
wenn das Platin bereits zum Gluben erbitzt ist. 8auerstof£ allein, obne 
Sauerstoftubortrager, genugt me, nm eine vollstandige Yerbrennung 
der gasformigen Zersetzungsproducte zu erzielen. 

Dor grosse Ueberscbuss von Sauerstoff dient ferner dazu, die brenn- 
baren Gase so sebr zu verdiinnen, dass die Entziindung derselben sicb 
mcbt fortpflanzen kann, sondern nur an dem erbitzten Platin vor sicb 
gobi, wodurcb Explosioncn vermieden werden. Liegt dagegen die Ent- 
ziindungsteinperatur einos Gasgemiscbes sebr niedrig, d. b. weit unter- 
balb dor Teniperatur des gliibenden Platins, dann konnen Explosionen 
niclit vermieden werden, wonn man niebt andere Yorsicbtsmaassregeln 
triil't. Als Rolche Substanz kommt eigentlicb nur der Bcbwefelkoblen- 
stoH in botraebt, desaon Entzundungstemperatur boi etwa 150*^ liegt. 
Wollto man eine so flCicbtige Substanz in das Robr einbringeu, so batte 
man es nic.bt in d(3r Hand, die Yerdampfung so zu reguliren, dass die 
nbtbigo Yt^rdlinnung durcb den Sauerstoil stattbnden konnte. Hach 
Zulkowsky tmd L(^p6z (loc. cLi) vorUbrt man in diosoin Falle in 
folgcmder W(‘i8e. 

Man blilHt oin Glasrobr von 15 mm Lange und 4 mm Woite in der 
Miito zu <nner kleinon kugelforinigen Erweiterung zur Aufnahme der 
EluhHigk<ni, auf, biegt das Robr zu beiden Seiton der Kugel 1 cm lang 
slumpIVinklig micli obon unddieKndon dann wie der borizontal. Nach- 
d(nn (lie beiden Enden zu dimnen Spitzon ausgezogen wordon, wird das 
Robr tarirt, gefdllt, zugoHclunolzeti und gewog(‘ii. Das Yerbrennungsrobr 
wird binton mit oinem dop[)olt durobbobrton Kork versclilossen, durcb 
(ioHsen cine OciTniing das eine Ende dos Wagerobrcliena bindurchgesteckt 
wird. Durcb di(‘ zw(‘ii(d)(dTi)injg gebt ein otwas starkwandigesGaaleitungs- 
robr, dcsBon Ende an dor Innonseito des Stoptbns lun'vorrjigt und roebt- 
winklig uttigebogcvn wird, so dass man durcb cine Drobung dieses Eobres 
die mit der Eoilc angeritzte Hpiize des WagoiolirebcuH spiltor abbreeben 
kaiiiL Die llussaren Enden dos Wagerdbrebons und des Gaslcitungs- 
robrofl sind durcb Bcblilucbc, auf woleben Bcbraubenklemmen sitzen, 
|edes mit einer kleinon, otwas concontririe Bchwolelsilnrc entlialtonden 
Wascbflascbo Torbundon, und die beiden Wascbflascben steben durcb 
ein T-Eobr mit einandcr in V<3rbindiing, so dass der durcb das T-Robr 
oingeleitete BauorstoS Bonutzung der Schraubenklemmou naoh 

Ilclieben durcb das Gaalcitungsrobr odor durcb das Wllgerdbrcben ge- 
Icitei warden kanm Die Spitzo des letzteren, welche im Kautschuk- 
scblaucb steckt, ist oben falls mit der Feile angeritzt, um leiebt ab- 
gabrooben warden m kdnnen. 
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Die Besdaickung des Yerbrennungsrohres gescbieht wie gewohnlicli, 
naturlicb okne Substanzscbificben, jedocb fullt man den Eanin zwisclien 
Platmqnarz nnd dem hinteren Robrende mit grobem Quarzpulyer oder 
Glaswolle, und scbiitzt ihn durcb einen Scbirm aus Asbestpappe vor der 
Warme, nm nocb sicherer Explosionen zu vermeiden. 

Man leitet nun durch das Gasleitungsrohr Sauerstoff in die Eohre, 
erbitzt den Platinqnarz and die Absorptionsschiffchen, verstarkt den 
SauerstoSstrom, wenn die Luft verdrangt ist, und briclit durcb Drehen 
des Gasleitungsrohres , wie bescbrieben, die inn ere Spitze des Wage- 
robrcbens ab. Daranf wird aucb die aussere, im Gummischlaucb 
steckende Spitze abgebrochen und durch Yorsichtiges Oeifnen der 
Scbraubenklemme ein sehr langsamer Sauerstoidstrom durcb das Wage- 
robrcben geleitet, etwa eine Blase in 2 bis 3 Secunden. Nacbdem die 
Substanz Yerdampft ist, leitet man die Hauptmenge des Sauerstoffs 
durcb das Wagerobrcben, wabrend man den anderen Zweigstrom ver- 
mindert. 

Weniger flucbtige Yerbindungen, oder solcbe, deren Entzundungs- 
temperatur bober liegt, z, B. Aetber, konnen einfacher nacb dem von 
G. Kassner'^) angegebenen Yerfabren verbrannt werden. Man biegt 
das Yerbrennungsrohr an seinem binteren Tbeile stumpfwinklig nacb 
oben und lasst diesen Tbeil kalt. An die Biegungsstelle bringt man 
einen mit Platinblecb umwickelten Asbestpfropfen, auf welcben man das 
mit der Substanz gefullte Einscbmelzkugelcben mit langem Capillar- 
robr, die Kugel nacb unten, binabgleiten lasst. Die freiwilligo Yer- 
dampfung der Substanz findet auf diese Weise sehr langsain statt und 
kann, wenn notbig, durcb schwacheEr war mung des umgebogcnen Robr- 
tbeiles beschleunigt werden. 

Diese allmabliche Yerflucbtigung ist der Punkt, welcher bei der 
Dennstedt’scben Methode einige Uebung verlangt, niobt allein bei don 
vorbin besprochenen leicbt flucbtigen Substanzen, sondern auch bei 
unzersetzt flucbtigen Substanzen you bobem Moleculargewicbt, z. B. dem 
Napbtalin, weil diese im Gaszustande im kleinen Piaume eine grosse 
Menge Koblenstoff und YV’asserstofi entbalton und daber imr mit cinem 
grossen Ueberscbuss von SaueratoS Yollstandig verbrannt werden 
konnen. 

Moleculares Silber zur Absorption der llalogene und der 
Scbwefelsaure erbalt man entweder durcb Erhitzen von frisob gofllllicmi, 
ausgewascbenem Cblorsilber mit einer Losung von Kalium carbon at auf 
Zusatz Yon Pormaldebyd oder durch Kochen mit Natronlaugo und 
Traubenzucker. Auf elektrolytiscbem Wege erhMt man es, indom man 
das Cblorsilber in einer Tbonzelle mit verdurmter SchwefcdH^uro dber- 
giesst, die Tbonzelle in verdiinnte Schwefels^uro stellt und ein mit dem 
Cblorsilber in Beriibrung stebendes Platinblecb durch einen Draht mit 


Zeitscbr f anal. Cbem. 26, 588 (1887). 
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einein im ausseren Gefasse stehenden amalgamirten Zinkcylinder ver- 
bindet. Das auf diese Weise nacb ein bis zwei Tagen reducirte graue 
Silberpulver ist nach dem Auswaschen sehr rein. 

Bleisuperoxyd, welches frei ist von Scbwefelsaure und Halogen, 
bringt Kablbanni in den Handel. 

Als Absorptionsmittel fur das Koblendioxyd benutzt Dennstedt 
nichi Kalilauge, sondern Natronkalk, welcher in diesem Falle, wo das 
Koblendioxyd durcli grosseMengen SauerstofE verdunnt ist, entschieden 
vorzuziehen ist. Man fiillt eine der mit Glasstopfen versehenen U-Eohren 
/i g (Bd. I, S. 530, Fig. 47) noiit Natronkalk und die zweite zii ^4 niit 
Stiickcben Aotzkali, zu 74 mit Chlorcalcmm. Letztere reicbt filr eine 
grosse Anzabl von Verbronnungen aus; das Natronkalkrobr muss jedes- 
mal friscb gefiillt werden. Das zur Aufnahme des Wassers bestimmte 
(Elorcalciuin ])cfindet sich ebcnfalls in einer U-Rohre, deren dem Ver- 
brennxingsrohre zugekebrter Schenkel mit einer Kugel zur Aufnahme 
des condonsirton Wa,ssers versehen ist, wodurch das Chlorcalcium ge- 
schont wind. 

An die Absorptionsrobron ftir Koblendioxyd sebliesst sicb wie 
immor ein mit Aotzkalist.uckchen gofdlltes Eobr und die mit Palladium- 
cldorilr boscbicikto WascbriaHcbo, deren Zwock oben angegoben wurde. 

Den Filr cine Verbronnnng nothigen SaiierstoiT, sowie die LuFt 
leitet man, wie aus Fig. 126 bncht ersicbtlicb ist, aus 5 Liter fassenden 
FlaHcbcn (lurch di(^ Hebrew. Die Sauerstofi’flasebe wird am einfaebsten 
mit Sauorstoll aus einer Bombo gofullt, welcher ungeaebtet eines Ge- 
halliOS von 10 bis 12 Broc. Stioksioff sicb gut eignet. Als Wasch- mid 
Lrockona,})parat diemt p ein Trockenthurm , welcher in seinem Fiisse 
eiru^ I bis 2 cm hobo SobicEt concentrirter SchwefolsSure onthiilt und 
im obenxm Tludle zur IllUFto mit Natronkalk, zur IBilfte mit Ghlor- 
(•,alciuiti gofullt ist. 

Dan zwis(5h(m Trockoniburm und Vorbrennungsrobr eingescbalteio, 
mit lctzt<?rcu)i dir(Kd (lurch GmumiHiopFon verbundene (Morcalciumrobr 
di(U)it zur Aufnabmc. von Feuebtigkeit, welcbe, wie gefunden wurde, 
hlluEg nocb aus (bun KautscbukscElaucbe stammt. Die Ftllung reiebt 
zn einer beli(d)ig groHsen Zabl von Yersueben aus. Alle zu bonutzen- 
don KaittseluikstopF(m w(uulon vor dom ersten Gebrauebe bei 100^ oder 
bcHHet im Yatmum btfi 70<> oimge Stunden getro(dmet. 

Entbiilt (^ino Hubstanz AscEo, so ist deren Btistimmung im )Schiff- 
ohen nach der Dcnnstcult’scbon Matbode eine liusBcrst genauo, weil 
keinc^ v(‘runi(Mnig(unIo Substauz zugegon ist, wihrond bei der Ycr- 
bnuinung mit Kupb-roxyd die Ancbe blittfig mit Spuren von Kupforoxyd 
vtirunreinigt wird Fbr die BoHtiininung von Koblonstoff, Wasserstoff, 
Halogen, Rchwofol und Asedm kommt man also bei Anwendung der 
Donnstedt’sehan Motbode mit sohr geringen Mangen Substanz aus, 
was in mamdicn Fllllen wfInHolumswarth ist. 
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Gleiclizeitige Bestimmung des Stickstoffs nelbeii KoMeiistoff 
uiid Wasserstoff nack Wo Hempeli). 

Diese Metkode besteht darin, die YerbrennuDg der stickstoffbaltigen 
Substanz mit Kupferoxyd in einer vorber vollkommen luftleer gemacbten 
Robre vorziinebmen, welcbe, wie gewdbniicb, in ibrem vorderen Tbeile 
eine znr Zersetzung der Stickstoffoxyde notbige Scbicbt von metalliscbem 
Kupfer entbalt. Xacb erfolgter Yerbrennnng wird die Rdbre, welcbe 
nun mit Wasserdampf, Koblendioxyd und Stickstoff gefiillt ist, wieder 
evacuirt, wobei die beiden ersteren Bestandtbeile in der Cblorcalcium- 
und Natronkalkrohre absorbirt werden, wabrend der Stickstoff in ein 
graduirtes Robr ubergefiibrt wird. Hemp el 
bedient sicb zur Evacuirung des Apparates der 
Quecksilberluftpumpe vonTopler^), welcbe sicb 
zu diesem Zwccke besonders eignet, da sie weder 
Habne nocb Yentile besitzt und das Auffangen 
des Stickstoffs in einer Messrobre gestattet. 

Bescbreibung der Luftpumpe. Die 
Luftpumpe bestebt aus dem in Fig. 128 im 
Schema dargestellten Robrsysteme, von welcbem 
das Hauptrobr q^g oben zu einer Kugel A cr- 
weitert ist, wabrend es unten durob einen Scblauch 
mit dem Niveaugefasse D in Yerbindung stebt. 
Am oberen Tbeile der Kugel ist das absteigcndo 
Robr l)c (Ueberlaufrobr) , und unterbalb bci a 
das aufsteigende Robr s angescbmolzon. Letz- 
teres stebt in Yerbindung mit deni zu (‘.va- 
cuirenden Apparate, in Fig. 128 mit dem Itecipi- 
entenR, oder in Fig. 12f) mit dem YorbrenimngH- 
robre. Das Ende des absteigendon Robros be 
tauebt, wenn es sicb nur um Evacuiiuug oines 
Recipienten bandelt, wie in Fig. 128, etwa 1 cm 
tief in Quecksilber, welches sicb in oiacm bo- 
liebigen Grefasse 6r bebndet, oder abor das Kolir- 
ende ist umgebogen und tauebt in das Quecksilber einer pneumatisclien 
Wanne, wenn das ansgepumpte Gas aufgefangen werden soil, wie in 
Fig. 129. Die Lange des Rohres be betragt etwas mobr als die grdsatc? 
Barometerbobe des Ortes. Ebenso muss die Biegung s des aufsteigon- 
den Rohres reicblicb um die Barometerbobe uber der Biegung b des 
absteigenden Rohres liegen. 

Fullt man das Hauptrobr durcb Ileben des Niveaugofissi^s mit 
Quecksilber bis zum bochsten Punkte h und sonkt darauf das Niveau- 


Zeitscbr. f. anal. Obem. 17, 409 (1878). — Dmglcr’s polyt. Joarm 
163, 426 (1862). 
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gefass, wahrend der Haiin li des Recipienten gescMossen ist, so wird 
die im absteigenden Eobre he enthaltene Luft verdunnt (das Queck- 
silber aus G- steigt im Robre empor), und es treten Luftblasen aus dem 
Robre s bei a in die Kngel A empor, so lange, bis das Quecksilber aus 
der Kugel bis unter den Punkt a gesunken ist. Alsdann bat sicb die 
Lui’t im Recipienten auf den Raum B A ausgedebnt. Man bebt 
nun das Quecksilber in der Kugel wieder bis g oder h, wodurcb die 
verduimte Luft in der Kugel zusammengedruckt wird; das Quecksilber 
im absteigenden Robre h c sinkt , und sebliesslieb wird ein Tbeil der 
Luft durcb das abscbliessende Quecksilber im Gefasse 6r berausgedruckt 
(gleicbzeitig steigt das Quecksilber im aufsteigenden Robre s bis zu 
einer gowisson llobe empor). Wiederbolt man diese Manipulation, so 
erkennt man die Zunabme des Verdunnungsgrades im Recipienten an 
der \'('riuiii<lorung der Luftblasen, welcbe bei c austreten. 

Ls bleibt aber aucb zuletzt nocb eine gewisse Menge Luft uber 
dem Quecksilber im Hiobre he (scbadlicber Raum), welcbe man dadurcb 
entrernt, dass man, wenn die Verdiiimung in B sebon weit genug 
fortgCHchritten ist, das (),uecksilber bei jedem Hubo so weit empor- 
bebi, dass es von q na.cb 6r uberzulliosson beginnt. Damit aber der 
ilberHicssende Quecksilberstrabl im absteigenden IMire eine zusammen- 
bilngendc^ da-s Robr vollst.iindig auBfullondo Saule bildet, welcbe die Luft 
vor sicb bori.reibt, darf der ionere R,obrdurcbmeHScr niebt mebr als 
2 bis 3 mm b(‘iragen. 

Unter di(‘,8(m Umstiluden entsiebt, wonn man nun das Quecksilber 
in dor Kugel A rascb zum Binkon bringt, liber domsolben die Torri- 
celli ’sebe L( 3 or(), mit welcber dor Recipient inVerbindung gesotzt wii-d, 
sobald der Bpiogcl bin untor den Punkt a gesunken ist. Bei Wieder- 
bolung dioHor Manipubition wiebt man zuletzt nur nocb eine geringe 
Zuckung dor QiU!ck8ilberku])po in be in dem Augenblicko, in wolebem 
die Ooitiiung a froi wird. Diose Zuokung wird immer scbwiicber uud 
zuletzt unsichtbar, oin Zeicbon, dass das Vacuum vollstandig ist. 

Das nacli (I iUnu’getlossone Quecksilber tritt beim Fallen des Ni- 
vonais in A von solbnt wiedor in die Kugel A zurbek, wenn die Ilohe 
hr anfangs nur wemig grosser war als der Baromoterstand, weil in 
dioHom Falle durcb Bbdgon doH Niveaus in G die lldbe hr bald kloiner 
wird aln dor Baromott^rntand. 

Ausftlbning der Elamontaranalyse. Man ziebt ein Yor- 
bronnuiigsrolir (um den YorscHuMH duroli Btopfen zn vermeiden) bei 0 
(Fig. 129) l)i« ziir Woite oines Vorbindungsrobres aus, trocknot das 
Rohr gut aus und bringt eiium Pfropfen von ausgogltlbtom, langfn,serigein 
Asbost an das Undo boi (Kurzfaseriger Asbest wird leicht boira 
Anspuinpou illougori/.ficn.) Auf dieson sohbttet man von (J bis h eine 
6 bis B om lange Sebiebt Kupforpulvor (siebo unten) und biorauf von 
h bis f oine 10 bis 14 cm lange SoMcbt kSrnigon Kupferoxyds, beide 
imt auf (linandor goHcliicbtot, ohne einen Canal froi m lassen, damit 
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die Yerbrennungsgase mit moglichst yielSubstanz in Bernbrnngkomnien. 
Alsdann folgt von t bis h das mittelst des Miscbdrahtes bergestellte 
Gemiscb von Knpferoxyd nnd Substanz, von h bis I wieder Kupferoxyd 
welches durch einen Asbestpfropfen begrenzt wird, und schliesslich 
schiebt man ein kleines Platinscbificben mit etwa 0,5 g Kalitiincblorat 
ein (siehe unten). Danach zieht man die Eohre bei ni zum Bajonett 
aus, so dass der Zwischenraum von Z bis m moglichst Hein bleibt, etwa 
5 cm betragt. 

Das Rohr wird in den Yerbrennungsofen gelegt nnd mit deni ge- 
wogenen Chlorcalcmmrohr nnd Natronkalkrohr verbunden, von welchen 
ersteres in dem angeschmolzenen Zweikngelrohr einen 
Tropfen concentrirte Schwefels§.ure enthHt (vergl, 1 
S. 784). Bas Natronkalkrohr wird direct mit dem 1 
aufsteigenden Eohre der Luftpumpe verbunden und 
alle Yerbindungen durch Ligatnren gesichert. Das o 

umgebogene Ende des Ueberlaufrohres mundet, wie in j 
Fig. 131 deutlicher sichthar, unter dem Quecksilber 
der pneumatischen Wanne, in deren Boden es in 
einer Yertietung mittelst Siegellack befestigt ist, 

Bevor man mit dem Evacuiren des Apparates |lj||| 

beginnt, bringt man das Chlorcalcium durch einen j|||H | 




untergestellten Halter in horizontale , , I I i' 

Lage (Fig. 130), damit die Schwefel- i 

saure in die Kugeln a und liiesst und T ^ 

die Lnft in der Yerhrennungsrohre f 

direct mit der Luftpumpe m Yerbin- | | 

dung steht. Hierauf pumpt man den 1 < 

Apparat vorsichtig leer, his nur noch 
ganz hleme Lufthlasen aus dem Queck- 

siTber 'der pneumatischen Wanne entweicben. Um dio noch ini Appa- 
rate vorhandene, namentlich auf der grossen Ohorflache dor pulvor- 
fdrmigen Korper verdichtete Luft auszutreiben , erhitzt man dio Yor- 
brennungsrohre bei Z (Fig. 129) zum Gltihen und euiwickolt bioraiiE 
durch Erhitzen des Kalmmchlorats Sauerstofl, wonach man don Apparat 
nochmals leer pumpt. Wenn nur noch ganz Heine (jasblason austrcvton, 
erhitzt man das Kupferpulver zwischen und h zum Gliihon und 
erreicht nun mfolge der Aufnahme des noch vorhandonon HauorstofCa 
durch das gliihende Kupfer beim ferneren Evacuiren in kurzor Zoit 
einen Punkt, wo nur noch verschwindend kleino Gasblaacm nm dor 
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pneumatischen Wanne entweiciien und der noch vorhandene Eest von 
Sauerstoif als unschadlicli betraclitet werden kann. 

Jetzt wird das Cklorcalcinmrohr wieder senkrecKt gestellt und die 
Yerbrennung in der gewobnten Weise vorgenommeu. Erbitzt man 
nur bis zur dunkeln Eothglutb, was zui vollstandigen Yerbrennung ge- 
nugt, so konnen die Eobren wiederholt benutzt werden. 

Da infolge der Luftverdunnung die Gasentwicklung anfangs stur- 
miscb ist, was man an der Bewegung der Schwefelsaure im Cblor- 
calciumrobre ei*kennt, so ist es zweckmassig, wenn auck nicht notbig, 
bei nicbt oxplosiven Korpern wabrend der eigentlicben Yerbrennung 
die Yerdunnung dadurcb zu vermindern, dass man das Eiveaugefass J 
(Fig. 129) in die [lobe der Luftpumpenkugel bringt, wobei man das 
Elide 6’ dor Eobre a (Fig. 129 und 131) unter dem Quecksilber ver- 
scbliesHt. 


Als Yorscbluss bedient man sicb nacb Bunsen einer mit Gummi 
ausgof atterion , coniscben Glasrobre, dercn zugescbmolzenes Ende mit 
Riegolbujk in oinen Ilolzstab cingekittet ist 

und wclcbo man mit llulfe einer Stativklemme I I i 

aul die Mtindung dor Uobrcapresst(l^ig. 131). iPHl 

Die entwickclton Verbreruiungsgase erzeugen I I 
alsdann in kurzesier Zeit einen gowissen |l 


Viix. 130 . 


ihIi— ^ 1 


Druck im Apparato, den man an ||j|j| 

dom Stan do der Quecknilbersaule 1 ||||| i!^’^ 

in dor Hdbro o (Fig. 129) be- BM |j f 

urtbeilen und durcli Sonkon oder 1 

Hebon dos 'NivoaugelaMHiJs regu- |l|M|| i 

li reu kann. Dor Afiparat bat \ 

trotz dor diebton Vbllung dot 

V(ii br(‘iinunghi obn^ uud dor Absorptionsapparato immorbin 100 bis 
150 cm Froion Eaum, also gonugcaid, urn don Stickstofi aufzunebmen. 

Das zum Auffangem des Stickstoffs dienondo, mit Glasbabn ver- 
sobono Mossrobr E wird^ wio aus Big. 130 orsicbtlicb, au£ oinen im 
Bodou dor pneumatisoben Wanno festgoHtteten Siopfon (Big. 131, a. IS.) 
gosotzt und mit Iltlfei dos Niveaurohres F mit Quecksilber geftilli, wo- 
iiaoh man dumb goringos Sonken des Nivoaurohres oinen Tropfen 
Wasser dureb den Hahn einsaugt. 

Nacb der Vtirbronnung entfornt man den Veraobluss des Eobres 
a Cl (Fig. ISi), stellt das mit Quecksilber goftllte Mossrobr tber die 


Mtlndung c des Ilohros a (Fig* 129) und pumpt nun den die Yer- 
brctuiungsroBn* uttd Absorptiottsapparate eritlllenden Btickstoi in das 
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Messrohr uber, wobeiman so lange evacuirt, bis nnr noch verschwindend 
Heine Blascben bmubergefuhrt werden konnen. Es ist zweckmassig, 
langsam zu evacuiren, da die Base eine gewisse Zeit brauchen, um sich 
diircb die CapillaTraiime der Asbestpfropfen in der Yerbrennungsrobie 
nnd der Wattepfropfen in den Absorptionsrohren zu bewegen. Es ver- 
anlasst keinen Febler, wenn nacbtraglich an der periodiscb wieder- 
kebrenden Bewegung des Scbwefelsanrefadens im Cblorcalciumrobre 
nocb eine Basbewegung bemerkbar ist, da fur die Analyse zn vernacb- 
lassigende geringe Quantitaten Ton Gas im luftleeren Banme dies nocb 
bewirken. 

Ist das Evacuiren beendet, so wird die Messrobre von der Mtindung 
des Bobres c entfernt und wieder auf den Stopfen gesetzt, so dass man 
mit Hlilfe des Niveaurobres den Stickstoff be- 
bufs Ablesung nnter den atmospbariscben Drnck 
setzen kann (Fig. 130) 

Nacbdem man auf diese Weise den Stick- 
stoff aufgesammelt, das Wasser im Cblorcalcium- 
robre und das bei der Yerbrennung gebildete 
Koblendioxyd im Natronkalkrobre abaorbiit bat, 
ist gewobnlicb nocb ein Tbeil des Koblenstoifs, 
welcber sich bei der Yerbrennung als solcber 
abgescbieden bat, zu verbrennen. Zn diesem 
Zweck verbindet man das bajonettformige Endo 
des Verbrennungsrobres mit dein Scblaucb eines 
Wasch- und Trockenapparates, welcber mit 
einem Sauerstoffgasometer in Verbindung stebt, 
klemmt den Scblaucb mit einer Scbraubenklommo 
zu und bricbt die Bajonettspitze innerbalb dcB 
Scblaucbes ab, Bann leitet man BauerstoE (lurch 
die Yerbrennungsrobre, bis das metalHsche 
Kupfer sicb zu oxydiren beginnt, und verdrilngt 
das gebildete Koblendioxyd und den Bauorstoff 
durch einen Luftstrom, wobei man durc.b lichen 
Oder Senken des NiveaugefasseH der Luftpumpo 
den Basstrom beliebig reguliren kann. Das 
Wagen der Absorptionsapparate, aowie das 
Messen des Stickstoffs gesobiebt in gewohnliclum 
Weise. 

Bemerkungen. Die Methodc eignet sich 
besonders zur Analyse explosiver Verbindnngeo, 
wie Nitroglycerin, well dasselbe im luftleeren lUunua obne Explosion 
verbrennt. Fur diese Substanz kann das Verfabron sogar ahgcjkbrzt 
werden. Um den Stickstoff einer beliebigen Substanz mit absolutcr 
Benauigkeit aufzufangen, ware es nStbig, die Lul’t bei Beginii des Vcr- 
suclies vollstandig aus dem Apparate zu entfernen und am ScIiIuhh clou 
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gebiideten Stickstol Yollstandig in die Messrolire nberzuMiiren. Wolite 
man sicli bei stickstoffarmen Substanzen damit begnugen, den bei der 
ersten Evacnirnng im Rohre bleibenden Luftrest nicht dnrcli Sauerstofl: 
zu verdrangen niid nnr vor und nacb der Verbrennnng denselben Ver- 
dunnungsgrad kerzustellen, so wurde man zu viel Stickstofi; finden, 
weil aus dem stickstoftreichen Luftrest bei der ersten EYacuirung em 
Tbeil Stickstoil' bei der zweiten Evacmrung in die Messrobre ubergefuhrt 
wurde, wabrend em stickstoSarmer Gasresi zuruckbliebe. Durcb die 
Entwicklung von Sauerstoif wird dieser Febler vermieden, weil dadurcb 
bei bciden Evacuirungon, selbst wcnn dieselben nicbt absolut sind, nnr 
stickstoEarmo Gasreste erbalten werden. Handelt es sicb dagegen um 
Vcibi(‘nnung Yon stickstolTrcicben Korpern, wie Nitroglycerin, so kann 
aus dom8elb(3n Grunde die Sauerstolentwicklung unterbleiben , well 
dann bei den EYacuirungen Gasreste zuruckbleiben , deren Stickstoff- 
gcbalt annabernd ubereinstimmt, so dass also ein Feblerausgleicb statt- 
findet. Der Febler wird um so geringer sein, je geringer das Yolumen 
des Apparatos ist, und man kann daber bei Benutzung einer nnr etwa 
20 cm langen Robro die Entwicklung von SauerstoB: bei der Ver- 
bnuinung you 'Niiroglycoi in weglassen. Da ferner Nitroglycerin aucb 
im Vacuum bei gewobnlicber Temperatur nicbt merkUeb veidampft, 
so kann man dasselbe in einom SchilTcben abwagen und direct mit dem 
Kupieroxyd misclion. Man bosebiekt die Yerbronnungsrobre mit einer 
etwa (5 cm latigen Sebiebt Kupferpulvcr und einer ebenso langen you 
KuplVioxyd, fbbrt das Sebiffebon oin, fullt die Kobre mit Kupferoxyd 
an und zicht sie zu cinem Bajonett aus. Dio Rohre wird mdglichst 
iuftl(H3r gopumpi und vom motalliscben Kupfer aus langsam zum Gluhen 
erhitzt; im librigen Yorbibrt man wio oben bosebrieben. Nacb llemxiel’s 
Versuebon Ycrbrenni Nitroglycerin nocb bei 290mm Druck in derYer- 
l)r(5nnui)i^Hrbbi’0 obno FxfdoHioii. 

Fliuihtige Substanzen bringt man, um bei der ersten EYacuirung 
das Verdampfen zu Ycrmciden, nacb Horn pel auf folgende Woise 
in die Vijrbn'nniuignu-obrr Man blilst ein dbnnwandigos Glaskugel- 
chen mit zwei capillaren Ansaizi’dlircn und saugt in das oino Eude eino 
geringo Mongo oim^n g(*st’lmiolz(‘nmi M(iiang(‘miscb(‘s you 10 Tbln. 
Wood’sehom Motall and 2 bis 3 Tbln. (^uccksilber. Lotzteror Zusaiz 
verhindort, dass der Motallfadon, welcber sofori in der Robre erstarrt, 
die GluNwandung Z(n-s|Mengk 

Alsdann kneipt man mit der Zango so viel ab, daas der Motall- 
fiulon nur I bis 2 mm lang isi, und Mlli die gewogeno Kugel wie S. 789 
bosebriebon, wonach man das andare Endo zuschmclzt und das Ganze 
wiigt. Naebdom <lit3 Kupfersiducht und die vordore KupferoxydscMcbt 
zum Glilhon orbitzt wordem sind, orwUnnt man don MetallYeracbluss, 
welcber sekm bei 50 bis 00^^ scbniUzt. Damit bei sehr leicht Eacbtigon 
Substanzen durcb diosos Krwilrmon die FlOiBsigkoit in dor Kugel nicbt 
zum Sieden komnit, maebt man diese ('apillaro 10 bis 12 cm laiig. Das 
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wahrend der Verbrennung yerfluciitigte Quecksilber wird von dem 
vorderen Asbestpfropfen , wenn man nur nicht ■annotliig stark erhitzt, 
zuruckgebalten. 

Nacb Hemp el bereitet man das Kupferpulver , indem man grob- 
korniges, ansgesiebtes Knpferoxyd m emer engen Verbrennungsrohre 
bei schwacher Eotbglutli mit WasserstoB reducirt nnd, urn dasselbe 
von znmckgelialtenem Wasserstoff zn befreien, in einer Stickstoff- 
atmosphare ausglnht nnd erkalten lasst (vergl, S, 743). Letzteres ei- 
reicht man eintach dadxirch, dass man nacb der Reduction uber das 
stark gliibende Kupfer 1 bis P /2 Liter getrocknete Luft leitet. Der 
Sauerstoff wird bierbei von dem am Eingang der Rohre liegenden 
Kupfer zuruckgehalten, so dass der iibrige Tbeil des Kupfers in reinem 
Stickstofi ausgegliiht wird. Danacb lasst man im langsamen Luftstrome 
erkalten und halt dabei den dem Emgang zunachst liegenden Rohren- 
theil etwas langer im Gluhen Hat man eine Schicht von etwa 15 cm 
Kupferoxyd reducirt, so vrerden etwa 5 cm derselben wieder oxydirt, 
und man erhalt fiir erne Analyse hinlanglich genug Ivupfeipulver, da 
erne dichte Schicht von 5 bis 8 cm Lange genugt, urn alles Stickoxyd 
auch aus den am starksten nitrirten Verbmdungen bei schwacher Eotli- 
giuth selbst im Vacuum zu zerlegen, was mil den gebrauchliclien 
Kupferspiralen im Vacuum nicht moglich ist. 

Das Kaliumchlorat wird in einem aus Platinblech zusammen- 
gebogenen Schiffchen von etwa 3 cm Lange, in welchem man das Salz 
bis zum Schmelzen erhitzt und erstarren lasst, noch hciss in die \'er- 
brennungsrohre eingetuhrt. 

Bezuglich der in Fig 132 abgebildeten Absorptionsrdhren {B fdr 
Chlorcalcium, C fur Natronkalk, vergl. auch S. 742) ist m bomerkon, 
Pig, 132 . dass man das Volumen dor- 

selben,umuberflussiglaBgOB 
Evacuiren m vermcideu, 
nicht zu gross nahmen hoH; 
20 com Mr den U-f()rnugen 
Theil genugt I )ie ychwafcl- 
saura in <Zj3, sowia dou 
Natronkalk (umouert man 
vor jedem Versuche, das Chlorcalcium kann wiederholt banutzt warden* 
In die engen Theile heiU, cc stopft man etwas Baumwollo fcst ein, 
wodurct die Verbrennnngsgase emen so starkou Widorstand fiiidwi, 
dass eia zu. schnellea Durchstreiclien dutch die Apparato und folglich 
unvollstandige Absorption vermieden wird. 




Nachtrage. 


(Quantitative Bestimmung des Ozons. 

Mit der Bestimmung des Ozons hat sich seit dem Jahre 1901 bis 
boute A. Ladenburg eingehend beschaftigt. Berselbe hat eine ein- 
wandfroxe gewichtsanalytische Methode gefunden, an welcher es bis 
dahin felilte, und mit deren Ilulfe einige der gebrauchlichen Titrir- 
veriahren ge])riift, woboi sich hcrausstellte, dass das S. 67 beschriebene 
Ansauern dor Jodkaliunilosung vor dem Emleiten des Ozons zu Re- 
Hultaicu fuhrt, wclche um etwa 50 Proc. holier sind als die der Oontrol- 
meihodo. 

Dient^ gtwichtsanalyiische (-ontrolinothode, welchc auch zur Molc- 
culargcwichtsbostimmung dos Ozons diente, kann, weil sie fur die 
TtKjhiiik viol zu umstkndlich ist, hicr nur mit wenigen Worton be- 
8pr()(dien wt^rdeii; boztiglich dor Einzolheiten sowie der vergleicbenden 
Jhdll’ung (i(u* Tiirifmothoden ■verwoise icb auf die unten angegebenen 
Origitudarboiieii von Ladenburg'). Dio Methode bestcht darin, eine 
mit zwai Obisldibnen verseheno Glaskugel von etwa Ya Liter Inhalt, 
mit Sauei’stoff gefiiilt, zti wagon, dax^auf ozonisirten SauerstojS ein- 
zuleiton xxnd wi^^lor zu wilgon. Die Gt^wichtsdilTerenz mit 3 multiplicirt 
orgiebt das (bwicbt des Ozons. Diose Ber(5obnung griindet sich auf 
folgende Ucl)(u'l(?guiig. Wil'd beim Einleiten des ozonisirten Sauerstofi’s 
oin gt^wissfls, uub(dcannies Voliunen Sauerstoff durch ein gleichos Vo- 
lumen Ozon tirseizi (I)ruck und Teniperatur wtu'don als unvcriindert 
vorauHgosotzt) , ho bleibt die Atizabl von Moleciilon docb dieselbe, und 
die (biwiohtBZUuahme rillirt nur davon her, dass gewisso Auzabl 
vou SautirHioffmoh^ciUeu durch eine gleiche Anzahl von Ozonmolechlon 
ersetzt wird. 

Hetzt man das (Lmicht von 1 At Wasseretoff gloich A, so wiegt 

1 Mol* Haixerstoff (0^) 2 . 1(5 A, 

n „ « wiegen 2 . 1 6 A w, 

w' „ „ , 2*16A< 

n' „ Ozon (Oj,) 8 . 16 hn'. 

0 \Um\ th dcutieh, (.^hmu iUm, JW, m 11H4 (1901); B6, 115 (1908). 

OUtfiptui, HpwWle 11, 50 
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Jodometripche Bestimniung der telliiiigen Saure. 

Sind nun in dem Volumen reinen Sauerstofts, dessen Gewicbt jp 
1 st, {n + «') Mol. 0 * 2 , so ist j? = 2 . 16 /i ^ 

Sind ferner in dem ozonhaltigen Gasvolumen, dessen Gewicht 
ist, 7i' Mol. O 2 durch n' Mol. O 3 ersetzt, so ist 
p' = 2.16 Idi -j- 3.16 li 
Es ist also die Gewichtsdifferenz 

p' — jp = 2.16 lioi -j- 3.16 li)i! — 2.16 li iQfiu. 

Diese Differenz ist mit 3 zu multipliciren , um das Gewiciit des 
Yorhandenen Ozons 3.16 hn* zu ergeben. 

Man bat also in der Kugel ein bekanntes Gewicbt Ozon. Lasst 
man nun den Inbalt der Glaskugel mitt elst Yerdran gang durcb Wasser 
durcb eine Flussigkeit streicben, deren Yerbalten gegen Ozon ermittelt 
werden soli, z. B. durcb Jodkaliumlosung, so kann man durcb cine 
Titration die durcb eine bekannte Menge Ozon Yerbraucbte Menge des 
Eeagens, also bier des ausgescbiedenen Jods fin den. Auf diese Weise 
fand Ladenburg, dass ubereinstimmende Kesultate zwiscben der ge- 
wicbtsanalytiscben und der maassanalytiscben Metbode nur dann crbalten 
werden, wenn der ozonbaltige Sauerstojff durcb eine neutrale Jod- 
kaliumlosung gesaugt wird. Nacb erfolgter Absorption versetzt man 
die Jodkaliumlosung mit der berecbneten Menge Yerdurmter Scbwefel* 
saure und titrirt das ausgescbiedene Jod mit Natrmmtbiosullat. Die 
Endreaction ist bestimmt, da ein Nacbblauen nicbt stattfindei, 

Ozon lasst sicb nacb Ladenburg (loc. cii) auch durch Natriuxn- 
bydrosulfit (saures scbwefligsaures Natrium, NaliSOg) bcstimiuon. 
Die Losung dieses Salzes wird durcb SauerstoJI nicbt Yenuidert, halt 
dagegen das Ozon aus Ozongemiscben zuruck, wenn man letztere 
ausserst langsam bindurcbleitet. Ladenburg benutzt cine 0,05 proc. 
Losung des Salzes. Die Sulfitlosung wird Yor und nacb der Durcb-. 
leitung des Ozongemiscbes nacb S. 238 fi. titrirt, indem man suj in 
liberscbussige Jodlosung eingiesst und den Joduborschuss durcb Tbio- 
sulfat zurucktitrirt. 

Die Resultate sind ziemlich genugend, wenn aucb nichi so gonau 
wie die mittelst Jodkalium erbaltenen. 

Mit alkaliscber Kalmmarsenitlosung erhielt Ladenburg koine 
genauen und ziemlicb scbwankende Resultate. 

Jodometrisclie Bestimmung dor tellurigon Siiuro iiaeli 
J. P. Norris und 11. FayO- 

Die in Bd. I, S. 198 angegebene Titration der tellurigen Bliuro mit 
Permanganat nacb B. Brauner setzt die Abwcsenhoit you Ilalogiinou 
voraus Um das zeitraubende Abdampfen einer balogenbaltigoii Ldsung 


0 Americ. Ohem. Journ. 20, 27B (189B). 
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Jodometrische Bestimmung der tellurigen Saure. 

mit Schwefelsaure zu vermeiden, haben Norris und Fay die Grrund- 
lage der Braun’schen Metbode, also die Oxydation der tellurigen Saure 
durcb Permanganat, beibehalten, die eigentlicbe Titration aber dadurcb 
in eine jodometriscbe umgewandelt, dass sae za der mit -aberscbussigem 
Permanganat xersetzten alkaliscben Losung you telliiriger Saure Jod- 
kalium und Schwefelsaure hmzufagen und das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat iitriren. 

Nach JBd. I, S. 200 yerlauft die Oxydation der tellurigen Saure 
durch Permanganat in alkalisclier Losung nach dem Schema- 

2KMn0i -1- STeOa = K 2 O + 2Mn02 -}~ 3 TeOg . . (1) 

Fugt man zu einer solchen Losung, unter der vorlaufigen Voraus- 
setzung, dass kem uberschussiges Permanganat Yorhanden ist, J odkalium 
und Schwefelsd-Liro, so findot folgende Eeaction statt: 

2Mn02 [- 4KJ + 4 I^SO^ = 2MnS04 + 2K3SO4 

+ 4H2O + 4J (2) 

Lasst man anderseits Jodkalium auf Permanganat m Ahwesenheit 
von telluriger Sdure einwirken, so vollzieht sich folgende Reaction: 

2 KMnO.! + 10 KJ + 8 H2SO4 = 2MnS04 + 6K2SO4 

+ BII2O -h 10 J (3) 

Wiihroud also uach Gleichung (3) der disponihle Sauerstofi: von 
2 MoL KMn()4 10 At. J frcimacht, macht derselhe in Gegenwart von 
telluriger Stiuro nach Gleichung (1) und (2) nur 4 At, Jod frei, da ein 
Thoil doH Sauci'stoiTs zur Oxydation der tellurigen Saure verhraucht 
wird, und zwar wevden iin letzioren Falle, wie ein Yergleich der Glei- 
cdmug (B) mit (1) und (2) zoigt, auf ]e 3 Mol. TeO^ 6 At. Jod weniger 
a»bgeHchiod(5ii, odor mii auderen Worton, ein Deficit von 2 At. Jod ent- 
spricht I MoL ToO^. Dio Mongo der tellurigen Saure ergioht sich also 
auB dotu Jo<i(lofi(dt, wolchcs man fmdot, wenn man ein hestimmtes 
Volumon Ptn-mangiinai. ixxif /msatz von Jodkalium und Schwefelstoe 
mii ThioHuIfat titrirt, damudi dlescdho Monge Permanganat zur Losung 
der tollurigun Biiuro lunzufdgt und nach Zusatz von Jodkalium und 
Hiiure wiodor mit IdiioHulfat tiirirt und die zulotzt gofundene Jodmonge 
von dor zuc^rst gofundouen abzicht 

Ah LoHungiMi boniiizt man eino amiUhemd zehntelnormale Thio- 
Hulfatldsung, wcloho auf roiiu^s Jod eingestcllt wird (os sei 1 cem Thio- 
Hulfat «g Jod); iWnor cino Ldsung von oiwa 7 g KiiHinnpormanganat 
Im Liter, wolclio in folgondor Wmm auf die Tbiosulhitlosung oingostellt 
wird. 20 com Permanganat worden mit Kiswasaor auf 4U0 cem ver- 
dOinnt, mit 10 com einer 20proo* JodkalimuloHung und darauf mit bo 
viel verdhunter Schwefeisiiure versotzt, dass die Ldeung klar wird. 
Das ausgeschiedene Jod wird mit der Thiosulfatldsuug titrirt (es seien 
(>ccm Thiosulfat verbraucht worden). 

IZur Ansfilhrung einer Bestiinmung versetzt man die Ldsung der 

50 ‘f’ 
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tellurigen Saure (enthaltend 0,16 bis 0,2 g TeOg) mit etwa 20 ccm einer 
lOproc. Natronlauge, fagt von der Permanganatlosimg binzu, bis der 
Meniscus der braunen Losung eine tiefrotbe Farbe zeigt, verdunnt mit 
Eiswasser, "^fiigt Jodkaliumlosung und Scbwefelsaure binzu und titrirt 
mit Tbiosulfat (es seien cccm verbraucbt worden). 

Betrug das zugefugte Yolumen Permanganat 20 com (was bei An- 
wendung von etwa 0,15 g Te02 genugt), so betragt das Joddeficit 
Q) — c) a g Jod, und da 2 At. Jod 1 Mol. Te02 entsprecben, so ergiebt 
sicb die Menge des in der titrirten Losung entbaltenen Tellur dioxyds 
aus der Proportion* 

2.J TeOoi) 

2.125,9 * 158,36 — {h — c)a : x 

Waren mebr als 20 ccm Permanganat zugesetzt worden (z. B. 
25 ccm auf etwa 0,18 g Te02 oder 30 ccm auf etwa 0,2 g TeOg), so 
muss die fur 20 ccm geltende Zabl b auf das ange wan dte Yolumen um- 
gerechnet werden, um den Factor (5 — c) zu berecbnen. 

Die Oxydation muss in der oben angegebenen stark alkaliscben 
Losung stattfinden, und die Losung muss verdunnt und kalt sein, 
um die Eeduction der Tellursaure durcb Jodwasserstoff zu verhindern. 

Die Bestimmung ist, wie eingangs erwahnt, ebenso genau in Gegen- 
wart von Halogenwasserstoff. 

In Bd. I, S. 191, Zeile 7 von unten wird vorgescbrieben, eincu 
Ueberscbuss von Zebntel-Normaltbiosulfatlosung zu der zu titi'irendon 
Losung von seleniger Saure binzuzufiigen und die Fiiissigkeit 24 Siundcn 
lang steben zu lassen. Im Gegensatz biorzu muss nach ITinzufuguug 
eines Ueberscbusses von Zehntel-Normaltbiosulfatlosung da,s unzorsetzto 
Tbiosulfat mit Jodlosung sofort zurucktitrirt werden. 

Bei der weiteren Untersucbung uber den Yorlaul dor Reaction 
zwiscben seleniger Saure und Natriumtbiosulfat sind tl. F. Norris und 
H. Fay 2) zur Aufstellung folgender Reactionsgleicbung gelangt: 

H 2 Se 03 -f" 4Na2S2 03 -f- H 2 O = 2Na2S4 0(5 { So ) 4 NaOII, 

welcbe also zunacbst das Yerbaltniss von 1 Mol. SeO^ zu 4 Mol. Tluo- 
sulfat erklart. Lasst man concentrirte Losungon von solonigcr Slluro 
und Tbiosulfat auf einander einwirken, so wird Solon gofiillt, und die 
Losung zeigt alkaliscbe Reaction. Beim Miscbon verdtlnntc^r lidsimgon 
wird kein Seien gefallt, die Reaction bleibt abcr unvollstandig, woil 
das gebildete Natriumbydroxyd einen Tbeil der selenigen Sliuro neu- 
tralisirt 

Unter den Yersucbsbedingungen dagegen, d. h. in Gegcni wa.it eines 


Das Atomgewicht des Tellurs ist bier zu 12(1, (5 {U z i) goiMamiuni 
worden, gemass der you der mternatioualen AtomgewiolitsconnniHsiou im 
Jabre 1903 veroffentbcbten Tabelle. — «) Americ Olmtu Journ. 28, No. 2 
(1900). 
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grossen Ueberschusses von Salzsaure, verlauft die Reaction in der 
Weise, dass genan 1 Mol. selenige Saure auf 4 Mol. Tbiosulfat ein- 
wirkt, wobei kein Seien gefallt wird, wenn man die Losung nicbt, wie 
irrtbumlicb in Bd. I angegeben, langere Zeit steben lasst. 

Das Studium der unter diesen Bedingiingen gebildeten Reactions- 
producte hat die genannten Antoren znr Aufstellung folgender Gleichung 
getubrt- 

+ 4Na2S2 0;^ + 4 II Cl = Na^S^SeOe + Na2S4 06 
+ 4NaCl + SHgO, 

iiacb welcher also neben Natriamtetratbionat, Na 2 S 4 06, sich Natrinm- 
selonopcntathionat, NaaS^SeO^,, bildet. 

Die fur die Titration gunstigsten Mengenverhaltnisse sind: Vei'- 
dunnnng einer 0,03 bis 0,1 g SeOg in etwa 10 ccm enthaltenden Losung 
mit Eiswasser auf etwa 300 cdm, Ziisatz von 10 ccm Salzsaure vom 
spec. Gew, 1,12 (6 ccm genugen auch) und von soviel Thiosulfatldsung, 
(lass nur oinigo Cubikcentimeter Ueberschuss vorhanden sind. Da die 
tiodreaction in einer kalten Flussigkeit, wie bier, empfindlicber ist als 
bei g(jw()lmlicber Tomperatur, so empfiehlt es sich, auch die Einstellung 
der Thiosnlfaihisung mit der Jodlosung bei niedriger Temperatur (etwa 
3^0 vorzunobmen. 


Bostimmuiig des Phosphors im Eisen. 

Ucrr Professor IL P. Talbot in Boston hat micb darauf aufmerk- 
sam g(5rnacbi., dass zur Bostimmung von Pbospbor im Eisen die Metbode 
von E. A. Kmmorion in den Voroinigicn Staaien mit Erfolg angewandt 
wird, was mich voranlasst, die Metbode nacbtraglicb aufzunebmen. 
Diene Medhode besicEt im allgoinoinen darin, den gelben Molybdlm- 
niedtJrHcddag in Annnoniak zu lOsen, dumoLdsung mit metalliscbem Zink 
und HbcsrschfiSBiger Schwefolsiiure zusammonzubringtai, wodurcb die 
MolybdiinHllun^ zu einer xuod(5ren Oxydationsstufe reducirt wird, und 
loiziere (lurch (itrirte P(}rmanganatl5sung wioder zu Molybdiin8§.ure zu 
oxydiren. Da (unerseits bokannt ist, wieviel Molybdiln aus der niederen 
OxydaiionsstuR^ dutch Permanganat in Molybdilnsaure tlbergefiihrt wird, 
und anderseiis das VerbllltniHS von MolybdansauK; zum Phosphor in 
dom gellum NicHlorBchlage fcHtstebt, so kaun man aus dor gefundenen 
Molybdlinsiluro den Phosphor berechnen. 

Die Molybdiln sliurcs wird (lurch Zink und Schwefelsllure nicM zu 
MogOyi sondern zu einom Oxyd, oder riobtiger zu einem Gomenge von 
Oxyden reducirb welches dar Formal MoiaDiu entHpriebt, 

Die Oxydation dieses Oxyds duroh Permanganat erfolgt nach dem 
Schema: 

H!>7a,4 

b MoigOpj t 34 KMnD 4 ~ dOMoO^ + 17KsD + 84 MnO. 
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Es entspricbt also 1 Mol. [KM11O4 — 252,25 Gwtliln. 


Mo O 3 . 


Nach der Gleichung Bd. I, S. 447 . 

lOFeSO^ + 2KMn04 + 8H2SO4 = SreaCSOi)^ -f K2SO4 

556 Fe + 2 MnS 04 + 8 H 2 O 

entspricM iMol. KMn04 278Gwthln. Fe. Der Titer einerPer- 

manganatlosung, welciier wie gewohnlich in Eisenwertla ausgedruckt ist, 
252 ^5 

muss demnach mit = 0,9074 multiplicirt werden, urn in den 

278 


Molyhdansauretiter umgewandelt zu werden; umgekehrt wird derMolyb- 
dansauretiter in Eisentiter durch Division mit 0,9074 umgewandelt. 

Urn die Eechnung zu vereinfachen , giebt man der Permanganat- 
losung eine solche Starke, dass 1 ccm derselben 0,0001 g Phosphor 
anzeigt. Da in dem gelben NiederscHage auf 24 Mol. M 0 O 3 1 Mo]. 
P2O3 (S. 561), also auf 100 Gwthle. M0O3 1,794 Gwthle. P enthalten 
sind, so entspricht 0,0001 g P 0,005 574 g M 0 O 3 . Zur UmrechnuMg der 
letzteren Zahl auf Eisen muss man dieselbe, wie oben gezeigt, durcli 
0,9074 dividiren, d. h. eine Permanganatlosung, von welcher 1 ccm 
0,0001 g P anzeigen soli, muss so auf Eisen eingesiellt werden, dass 
1 ccm derselben 0,006 143 g Fe entspricht. 

Benutzt man eine beliebige Permanganatlosung, so nmsH nnin ihron 
Titer auf Eisen mit 0,9074.0,01794, also rait 0,0163 multiphciron, urn 
den Titer auf Phosphor zu erhalten^). 

Zur Ausfiihrung einer Phosphorbestimmung nach Em inert on ver- 
fahrt man nach Blair 2) in folgender Weise: 

Man lost 5 g Stahl in einer Porcellanschale in etwa 75 ccm Salpeter- 
saure von 1,2 spec. Gew., dampft bei aufgelegtem Dbrglase m scbnell 
wie moglich ein und erhitzt den trockenen Ruckstand nocb etwa 
30 Minuten lang auf einer beissen Eisenplatte. Der Geruch nach Siiure 
muss alsdann verschwunden sein. Man lasst erkalten, fhgt 40 ccm 
concentrirte Salzsaure hinzu, erwarmt bei aufgelegtem Ulirglaso, bis 
das Eisenoxyd gelost ist, und koebt die Losung bis auf etwa 15 ctnn 
ein. Dieses Einkoeben erfordert besondere Aufinerkfiamkeit, da die 


0. Hertiug [Ohem.-Zlg. 21, 138 (1897)J, welrUer die Km me rt on 
sche Methode gepruft und ala zuverUaaig hefunden hat, beHtndltd. dh‘ KicJi- 
tigkeit des von Blair angegehenen Factors 0,01628 (wehdier ohm a,uf 0,(0 
ahgerundet 1 st) und rechnet mit dem Factor 0,0164. Dio Richtigkoifc d<‘H 
Blair’schen Factors ergiebt sich aher aus don hoidon Faeionm, von wolchon 
der erstere, 0,9074, im Ohigen aus den betreffenden Kormoln abgohHtot wurde, 
wahrend der zweite, 0,017 94, das Gewicht Phosphor angiebt,, welclu*« auf 
1 Gwthl M 0 O 3 in dem gelben Niederachlage enthalten ist (24Mo0.j: 1 PgOft), 
— ■ *) A. A. Blair, The Chem. Anal, of Iron; Zeitachr. L anal. Chem. 31, 71 
(1892). 
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Losung stark concentrirt werden soil, ohne dass dal 3 ei Eisenchlorid an 
den Wandungen der Sckale eintrocknet Man lasst etwas abkiihlen, 
spiilt das Uhrglas mit 40 com concentrirter Salpetersaure ab nnd bedeckt 
die Scliale min mit einem Ubrglase, dessen Durchmesser etwas kleiner 
ist ala der der Schale, in der Weise, dass die concave Seite des Ubr- 
glases nacb innen iiegt, damit bei dem jetzt erfolgenden Einkocben die 
am Ubrglase condensirte Fliissigkeit an den Wandnngen der 8cbale 
horabdiesst nnd dadurcli die Bildung von Krusten verbindert. Nacb- 
dem wieder bis anf etwa l5ccia eingedampft worden ist, nimmt man 
die Schale von der Platte nnd bewegt sie so, dass etwa trocken. ge- 
wordenos Salz sicb wieder aiiflost. Anf diese 'W^eise kann man eine 
Hohr concenirirte nnd vollstandig klare Losnng erbalten, ans welcber 
alio SalzHanrc ansgetrieben i^^t. 

Die eiwas eikalteto Ldsung verdimnt man mit Wasser bis anf etwa 
40 com nnd spuli sio mit etwa 25 ccm Wasser in einen 400 ccm fassen- 
(km Kolbon. Dann I’ugt man concentrirtes Ammoniak in kleinen Mengen 
binzu and BcbuUcdi iiach Jedom Zasatz kraftig am, bis die Flnssigkeit 
zu oinei’ Bbalon (xallerto gcstebt, wonach man nnter Umscbntteln nocb 
einig<^ Pabikceatlmeior Ammoniak hinzugiebt, so dass die Masse stark 
na(di Ammoniak r*iecht. llieranf versetzt man nacb und nacb nnter 
Uinsduiiteln mit concentrirter Salpetersaure, bis der Niederscblag vollig 
gcldni, die MttHsigkeit aber nocb tie! dnnkel gefJirbt ist, wonach nocb 
HO vi<d SalpoiicrHilnre zagogcben wird, dass die Losnng eine klare bern- 
Hiidagclbo Fiirbnng erbalt. 

Man bcHiimmI/ nun die Tomperaiur dieser etwa 250 ccm betragen- 
den LdHXing and bringt dienolbe eniwoder durcb Erwiirmen oder darch 
Abkfdilon auF 85^^ 'wt)raaF man 40 ccm Molybdlinl5snng anf einmal 
]iinzii'»’i(‘l)t , den mit einem (lummiHtophai veracblosaonen Kolben in oin 
diokoH Tacdi oinwickxdt nnd 5 Mintiten lang boftig schiittolt; nacb dieser 
Z<dt ini dit^ Flillnng vollstilndig, Iliorzn kann man sicb ancli emer 
ScbilttdmaHcbine bedi(mem 

Der Nitalei'sclilag wird mit lUilFo der Saugpampe abfiltrirt nnd 
mit v(mdiinnim* Sjdp(d(M\saure (1:50 Wasser) gat auHgcwascbem Man 
lilliigi den Tricditer mit dem Filtcm in den Hals eines etwa 600 com 
laHsenden Kolbens, in weloluaa sicb nngefkhr 10 g grannlirtes Zink be- 
findan» siOsst das Filter dnreb nnd spiilt den Ni(HierBcblag mit ver- 
dilnnteiu Ammoniak (1:4) in den Kolben. Sollte im Fallangskolben 
<une gering(5 Mengc Niedcmschlag lulngtai gebliebcn Hein, so wird der- 
selbe ebentalls in etwas Ammoniak gelosi and dieses dor Ilaaptldaung 


Blair Hiellt cUe Mtdylulnnlummg dar dureb Aiiflten von 100 g Mo- 
lytHlIiiwilare in 422 emn Ammoniak (spec. (lew. ocler von 12.1 g Ammo- 

niitmmolyndai in HI ecm Ammt>niak (spec. Oew. 0,25) and 62 com Wasser. 
Die iiuf die nine iHler anclare Weise i^rhnltcme Lbsnwg giesst man nnter be- 
sifimligein llftirdhren in 1250 com K.dpt'B'rh.inn' (s])ec% (lew. 1,2), lllsst einige 
Tagfl sitiimn amt helamt die klare Jatong nb. 
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iiinzugeftigt. Die ganze Menge Ammoniak soli nicht melir als 80 com 
betragen. 

l^achdem man 80 ccm heisse verdnnnte Scbwefelsaure (1 : 4) in den 
Kolben gegossen bat, hangt man einen bleinen Tricbter in den Hals 
desselben und erbitzt scbnell auf einer Eisenplatte, bis die Losnng des 
Zinks begmnt. Yon da ab erbitzt man nocb 10 Mimiten lang weiter, 
wonacb die Reduction der Moiybdacsaure vollendet ist. Die Losiing 
sammt dem nngelosten Zink werden aiif ein grosses Faltenfilter ge- 
bracbt, der Kolben mit kaltem Wasser ausgespult nnd das Filter, nacb- 
dem die ersten Wascbwasser durcbgelaufen sind, nocbmals mit kaltem 
Wasser angefullt. Man erbalt 400 bis 500 ccm Filtrat. 

Wabrend der Reduction gebt die Farbe der Losung aus Blassrotb 
durcb Dunkelbraun und Blassgrun in Dunkelolivengriin uber. Die 
Intensitat der Endfarbe bangt von der Menge der reducirten Molybdan- 
saure ab. In dem Augenbbck, in welcbem die reducirte Losung auf 
dem Filter der Luft ausgesetzt wird, verliert sie ibre grixne Farbe und 
wird weingelb; docb scbeint diese Farbenanderung nicbt von einer 
merklicben Oxydation berzurubren, da die Oxydation der Flussigkeit 
nur sebr langsam erfolgt. 

Man lasst nun die Pei'manganatlosung binzuEiessen , wobei die 
weingelbe Farbe immer scbwacber und die Losung zuleizt farblos wird; 
der nacbste Tropfen Permanganat bringt die bellrothe Farbung borvor. 

Yon Robeisen Idst man 5 g auf und bebandelt dioselben wio oben 
mit Salpetersaiire. Die Losung spult man sammt dem Ruckstaiido in 
einen 100 ccm fassenden Messkolben, fullt bis zur Marke auf und fil- 
trirt mit Hulfe der Saugpumpe durcb ein trockenes Filter in oinen 
trockenen Kolben. Yon dem Filtrate werden 80 ccm (~ 4 g Eisou) 
wie oben weiter verarbeitet. 

Von Eisenerzen lost man 10 g in Salzsaure, vordampFt zur 
Trockne, lost wieder in Salzsaure und dampft auf ein kleinoa Volumen 
ab. Darauf dampft man zur Yerjagung der Salzsaure auf Zusaiz von 
40 ccm Salpetersaure zur Trockne, lost auf Zusatz von Salpotersiluro 
und filtrirt den unloslichen Ruckstand ab. Dio weitere Bobandluiig iet 
dieselbe wie oben, 

Bemerkiingem Anstatt die Reduction der Molybdilnldsung im 
Kolben vorzunebmen, benutzt 0. Jones i) das von ihm zur Reduction 
von Eisenlosungen bebufs Titration mit Permanganat vorgeBcblagouc, 
mit Zink gefullte Filtrirrohr, Dieser specielle Apparat (Redactor) 
findet sicb in Zeitsebr. 1 anal. Obem. 29, 670 (1890) abgebildot unci 
besebrieben. 

Ein einfacberer, auf demselben Princip borubendor Apparat von 
A. A. Blair und J. E. Whitfield^) ist in Fig, 183 abgebildet. In 
den unteren Tbeil des Filterrobres bringt man einen Bausob m& Glas- 

Zeitsebr. f. anal. Cliem. 31, 70 (1892). 0 Journ. Aimude. Ohcni. 

Soc. 17, 747 ( 1805 ). 
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wolle Oder Asbest, geniigend gross, um ein gutes Filter zu bilden, nnd 
fullt das Rohr bis zu etwa vier Funftel seiner Holie mit granulirtem 
Zink. Der Erlenmeyerkolben wird mit einer Sangpumpe verbunden, 
und das Becberglas, welches die zu filtrirende Fliissigkeit enthalt, wird 
etwas schrag gestellt, damit das Steigrohr, welches den Boden beriihrt, 
die Losung moglichst vollstandig aufsaugen kann. 

Man wascht zuerst das Zink durch verdunnte Schwefelsaure aus, 
xndem man die Saure in ein Becberglas bringt und mit Hulfe der Saug- 
pumpe durch die Zinkschicht saugt. Banach wascht man mit Wasser 

Fig. 133. 



nach, in d(^r Woise, dass keino Lufi in das Rohr eintritt, und saugt 
alsdatm die mit SohwofelBjiuro stark angosiluerto Phosphormolybdan- 
Idsung (lurch im Rohr. Zulotzt sptlt man noch cinmal mit verdiinnter 
Heliwefclsllurc und schli(sH8li(di, wie vorhin angt^goben, mit Wassor nach. 
Die (Icschwindigkcii der Filtration der MolyhclS-nldsung regulirt man 
80, (lass die l<ltlssigkcit in etwa 2Minuten durchgclaufcm isi 

Was dan in Bd. I, H. 448 orwilhnten, durch V<iruTircinigungon des 
Zinks Toruraachten Vcrbrauch yon Permanganat anlangt, so lisst sich 
derselbe nicht dadurch ermittcln, dass man cine gewogemo Menge des 
Zinks aufldst und die Ldsung mit Ponnangaimt titrirt, weil man bei 
der Analyse niebt die gani^e Mango des ssur Reduction benutzten Zinks 
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in Ldsiing bringt und weil die Menge des gelosten Zinks, also anch des 
Eisens, von der Menge und Concentration der Saure, der Gescliwindig- 
keit der Filtration und der Temperatur abbangt. Auf jeden Fall ist 
anzuempfeblen, friscbes Zink mit verdunnter Scbwefelsaure zn waschen, 
weil der Eisengebalt der Zinkkorner an der Oberflacbe naeist am grossten 
ist. Man kann indess eine in den meisten Fallen genugende Correction 
auf die Weise bestimmen, dass man uber das gewascbene Zink ver- 
diinnte Scbwefelsaure saugt, deren Menge und Grebalt annabernd der 
freien Saure in der Molybdanlosung entspricbt, und dabei dieselbe Ge- 
scbwindigkeit des Saugens wie bei der Bestimmung selbst einhalt. 

Nacb C. Jones (loc cit.S.75) ist das Auswascben des gelben Nieder- 
schlages mit verdunnter Salpetersaure unzweckmassig, weil die Gegen- 
wart von Salpetersaure in der zu reducirenden Losung den Verbraucb 
an Permanganat erboht. Dieser Autor benutzt daher eine Losung von 
Ammonium sulfat zum Auswascben. Dasselbe Salz benutzt 0. Herting 
(loc. cit.), dessen Wascbflussigkeit im Liter 10 g Aminoniumsultat und 
20 ccm concentrirte Scbwefelsaure entbalt. Es ist indess zii beachten, 
dass der in salpetersaurer Losung erzeugte gelbe Niederschlag selbst 
Salpetersaure entbalt (vergl S. 561). 

Entbalt das Eisen oder das Erz Arsen, so muss dieses entwodei 
vor der Fallung mit Molybdanlosung entfernt, oder die Falliing muss 
bei einer 25^ nicbt izbersteigenden Temperatur vorgenommen werdeii 
(vergl. S. 561). Titansaure wird durcb Zink reducirt und verursachi 
einen Verbraucb von Permanganat (vergl. Bd. 1, S. 713). I)iesolb(‘ 
bleibt indess nacb dem ersten Abdampfen zur Trockne zum grossten 
Tbeile ungeldst zuruck. Etwa in Losung gegangene Kiesolsauro siiirt 
die Pbospborbestimmung nicbt, weil sie durcb Molybdanlosung nicht 
gefallt wird (S. 561). 
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niHChmi Substjuizen 178, 
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Hartegrade, deutsche, franzosische, 
engliscbe 170 

— , Tabelle von Faisst iind Knauss 
173. 

Hauyn 601, 607. 

Helium m Mineialquellen 206, 534.^ 

— 5 Reindarstelluiig uud Eigenschaften 
535. 

— m Mmeralien 442, 535 
■ — , Treunuiig von Argon 538. 

Helvin 607. 

Heparreaction 219, 280. 

Heulandit 607. 

Hexanitrocellulose 515, 527. 

Hjelmit, beliumbaltiger 535. 
Hockofengase, Bestimmung des Koklen- 
oxyds 651 

Hochofenschlacken 607. 

Holzkolile 636. 

Hornblende 601. 

Hyalith 599. 

Hydroscbwef ligsaures Hatrium , Dar- 
stellimg und Eigeuscbaften 278. 

— , Gebaltsbestimmuiig 271. 

— , zur Absoiption von Sauerstoff 2. 

— , Titration 35 bis 37. 

Hydrotimetne s. Hartebestiminung. 
Hydroxy lamin zur Darstellung von 
(Jiiprolosung 725. 

Hypobromite 387. 

Hypobromit zur XJntersucbung der 
Koblenarten 638. 

Hypobromit s. Hromlauge. 

Hypochlorite, qualitativer Nachweis 353. 
— , quantitative Bestimmung 355. 

— , Bestimmung der Alkalitat 364. 

— , Zersetzung durch Ammomak 364, 
dm oh Metalloxyde 365 
— , Nachweis nebeii Chlorid und Chlorat 
367 

— , Bestimmung neben Oblorat 372. 

— , — iiebeu Cblorid und Chlorat 373. 
— , — neben freiern Ohlor, Chloiid und 
Chlorat 375. 


I. 

Indigolosung zur Bestimmung dos Bauer- 
stoffs 38. 

— , — — der Salpoteisaure im AVasser 
133. 

Indigweiss ziim Nachweis des Sauer- 
stoffs 1, 2. 

Indol im Wasser 100 

Tsopmpmsauie, Nachweis von Oyanid 
neben Eerrocyanid 670 

jr. 

Jod, qualiiativer Nachweis 388. 

— , Nachweis neben Cblor 392. 


Jod, Nachweis neben Bronx uud Chlor 

393. 

— , — im Jodcyan 391 
— , gewicbtsanalytiscbe Bestimmung 

395. 

— , maassanalytische Bestimmung iiacli 
Mohr 396 

— , nach Volliard 396. 

— j init Permanganat nach W, 

Reinige 397. 

— ^ neben Cblor uud Brom 

398. 

— , Abscbeiduug durch salpetrige Saui e, 
Losen m Schwefelkohlenstoif, Titra- 
tion mit Thiosulfat 398. 

— , Abdestillii eu mit Eemsalz oder 
salpetriger Saure, Titiation nut 
Thiosulfat 399 

— , Bestimmung in unlosliclieu Jodiden 
400. 

— , — ill Chloijod 401. 

— , — m Mineralwasaern 192, 417. 

— , — neben Brom uud Chlor 400. 

— , — , indireote neben Chlor durch die 
Silberiialogene 409. 

— ^ durch das metallische 

Silber 411. 

— , Titration neben Brom und (’hlor 
414. 

— , Trounung vou Chlor 401. 

— , — von Brom 402 
— , — von Bronx und Chlor in den 
Silbei halogen en 401. 

— , — , diiecte von Biom nnd Ohlor 
nach Jannaacb -Aschoff 402. 

— ) — 1 — nach Pried beini - IVl <*y('r 
406 

— , — , — nach Ad. Oar noli 408. 

— , — von Brom und Chlor diiicb 
sulfat 414. 

— , — von Fluor durcJi nn'ialliHidn^H 
Kupfer 430. 

— , Absorption durch Kupfer in dei* 
Elementarnnalyso 744, 

— , Bestimmung neben Cyan 682. 

— , Nachwtns und BeHtinunui»g neben 
Rhodan 689. 

— , — in organiHcluni Verliindun 
731, 764. 

— , Bestinmuing in orgauiHchen 
bindung(‘u 761 fb 

— , Absoi jition durch niolecuIaruH HiIIkh 
772. 

— , Gehaltsbestinimung des Kauflielien 

416. 

Jodate, (pialitativer Nachweis 420. 

— , gewioiitHanalytiscbo Bestimmung 

421. 

— , inaassanalvCseln* Bestiimnung 421. 
— , Zersetzung durch Oxalsfiurc 42 K 
Jodcyan, Natdiwids des Jotls 391. 

— uud die HUirker(*aetlon 677, tlBh. 
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Joclkalium, Piiifung auf Jodat 420. 

— , Umwandlimg m Jodat 398 
Jodlosun<:>, sseliutelnoimale, zur Bestim- 
mung des Sulj&dsoliwefels 230. 

— (Iqj. schwefligen Satire 238. 

■"■"5 des Thiosulfats 263. 

— , hundeitelnormale, zur Bestimmung 
des Scliwefelwasserstoffs in Mineral- 
wasser 181. 

— , Emfluss von Saure oder Alkali bei 
der Titration 264 

J odometi iscboBestimmungdes in Wasser 
g(‘lostcn Saiierstoffs nach L W. 
Winkler 41, 44. 

nacli Thresh 48 

— - doH SauerstoHs in G-asgemischen 
4(). 

des Ozons 65. 

. der Persulfate 325 

des Ohiors 328 

der Balpeterskure 487, 490. 

des Siiliidschwc'fels 22^ 

des Waaserstoffauperoxyda 212. 

d('s Cyans 676. 

— — des Femcyana 696 

— dor Borcarbonat(‘ 666. 

— “ dea Eliodans 684 

der tellurigen Saure 786. 

Jodsaure, Nachwoia in Salpctersaure 
420. 

— H. auch Jodato 
JodslaiKe, lOiMpfiiidlichkiMt 466. 

— und rFo(ley<ui 677, 685 
♦lodzinkHUlrko a. Zinkiodidatkrke. 


U. 

Kaliapparat von Liebig, Geisaler 
742. 

Kalifi'ldapai.h 608. 

Kaliglinimer 001, 608. 

Kalilaugo zur Absorption von Kolilen- 
dioxyd 660. 

Kaliumcarbonat zur Eutwicklung von 
Kohlendioxyd 753. 

K ihiTudichronuit filr die Elementar- 
0uilyH(‘ 745. 

Kaiiuumitrit, Eeinigung von Ohlorid 
193. 

dk, Beatimmuug im Wasaor durch 
’ Titration HO. 

— Trtiiioung von Thoatdioraiiure nach 
(UaHin* 579. 

KalkdHtuigmnat 60 L 
Kalkofinigaae, Bojtimniung do« Kohlen- 
66 L 

Kalkt.t citi, Hfwtimmung der Kohirmsaure 

660 . 

Kalkthongrantit 601, 607. 

KainoM'i kr\!!talle H. 
kl \sielle. 

Hj>wi«41§ MtthodMu 11. 


Karpholitli 601, 608, 627. 

Kautschuk, Bestimmung des Schwefel- 
gebaltes 773 

— , Feuchtigkeit der Stopfeii und 
Schlauche 740, 777. 

Kautschukhahn von Bunsen 202. 

Kautschukventil von Bunsen 553, 748, 
749 

Kiese, Schwefelbestnnmung 307, 308. 

Kieselfluorkalinm, Bestimmung 427. 

Kieselfiuorwasserstoffsaure , Titration 
432 

— , indireete Titration nach Penfield 
439. 

Ivieselguhr 523, 526. 

Kieselmangan 601. 

ICicselsauie, amorphc, kiystallinische 
599. 

— , galieilaiiige 602. 

— , Nachweis m der Pliosphorsalzperle 
599 

— , (piantitative Bestimmung 605 

— , Ahscheidung der gelosten 606. 

— , — als Emksilicat 192, 597, 603, 611. 

— , Teinpeiatur beim 'Unloslichmacheii 
609 

— , Piufung auX Bemheit 603, 604, 606. 

— , Bestimmung m Wasser 105, 192, 
193. 

— , Trennmig von Pluor 603. 

— , — von Idiosphorsaure nach Ber- 
zelius 194. 

— , gclbste in Ammoniak 608. 

— s. auch Silicate, Siliomm und Bd. I 
nnter Kieselsaure, Silicate und Sili- 
cium. 

Ivieaelskclett 600. 

Kieselwiamuth 607 

Kiesolzink 607. 

Knallgasentwickler 71, 72. 

Knocbenasche, Bestimmung des J’luors 
427. 

Knochenkoble 636. 

Knochenmehl, ICnoclKuiphosjdiate, Be- 
stiinirnmg dea Hticksi offs 491. 

Kohlenarten 636. 

Kohlendioxyd, Nacbweia 652. 

— , gowichtsanalyt.isoho Bestimmung 
653. 

— Absorption durch Alkalilauge Oder 
Hatrmikalk 656, 661. 

, Bestimnnmg in Gaaen durch Ab- 
sorption 060, 

— , — in Kalkofen- and Baturationa- 
gaaen 661. 

— , — in der Buft nach Pottenkofer 
061. 

— ^ xiaeh w, Hesse 662. 

Kohlendioxyd, Bestimmung neben 
8chw<‘feIdioxyd 260. 

Kntwicklung aus Magncsit 746, 750. 
, — aus Natriumhydrooarbouat 752. 

52 
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Kohlendioxyd, EntwicMung aus Marmor 
489, 753, Eeinigung 229, 

— 5 luftfreies, Bntwicklung aus Kalium- 
carbonat 753. 

— 5 fldssiges in Bomben 270, 753. 

— s. auch Eoblensaure. 

Kohlenoxyd, Kach-weis 641. 

— , l^acliweis mittelst Blut 643. 

— , Bestimmung duicli Absorption mit- 
telst Kupfercblornr 76, 646. 

— , — durcb Verbrennung mittelst 
Palladiumasbest 649. 

— , — neben Wasserstoff 713. 

— , — neben Wasserstoff and Metban 
714, 718. 

— , Bildiing bei der Absorption des 
Sauerstoffs durcb Pyrogallat 8. 
Kohlensaure , Austreiben aus Wasser 


204. 

Kacbwexs am Wasser 98. 
gebundene, halbgebundene, freie im 
Wasser 98, 126. 

gewicbtsanalytiscbe Bestimmung der 
gesammten im Wasser 126. 
in Mneralwasser 184, 


187. 

— , maassanalytiscbe Bestimmung der 
gesammten im Wasser 130. 

— , Bestimmung der halbgebundenen 
und freien im Wassei 127. 

— , — der freien im Wasser 131. 

— , — der festgebundenen im Wasser 
132. 


Bestimmung der freien , halb- 
gebundenen und der festgebundenen 
in Mineralwasser 187. 

— der freien in Mineralwasser 201. 

— der in Wasser emgepressten 189 

— neben Sohwefelwasserstoff in 
Wasser 189. 

— in Silicaten 620, 631. 
gasvolumetrische Bestimmung in 

Carbonaten 656. 

— , titnmetrische Bestimmung mittelst 
Barytwasser 722. 

Kohlenstoff, ISTachweis 635. 

— und Kohlenarten 636. 

— , Bestimmung des freien 640. 

— , — in Carbideii 641. 

— , — in Carborundum 625. 

— , Nachweis in organischen Verbin- 
dungeii 728. 

— , Bestimmung in organischen Yer- 
bmdungen 733. 

— , — neben Alkalien und alkalischen 
Erden m organischen Yerbmdungen 
745, 767. 


Kohlenwassorstoff, leichter 705. 

— , schwerer 649, 707, 722. 

Koks, Reactionen 636. 
Korkstopfen, Hygroskopiciiat 740. 
Kresol im Wasser 100. 


Kryolitb, Bestimmung des Eiuors 427. 

— , — der Kieselsaiire 623. 

Krypton, Spectrum 638. 

Krystallwasser 79, 80, 83, 626, 631. 

Kugelhahnpipette von Lunge 296 

Kugelnitrometer von Lunge 360, 482. 

Kupfer, Constitution des Handelsmetalls 
56. 

— , Vergrosserung des Yolumens bei der 
Oxydatioii 24 

— , in ammoniakalischer Ldsung zur 
Absorption des Sauerstoffs 2, 4, 11. 

— , Bestimmung im Wasser 163. 

— , wasserstoffhaltiges 743, 784. 

Kupfer chlorur zur Absorption des Sauer- 
stoffs 2. 

des Kohlenoxyds 76, 642, 646 

bis 648. 

Kupferdrahtnetzspiralen 735, 743. 

— , Eeduction durcb Methylalkohol 
743. 

Kupfereudiometer 16, 22, 

Kupferoxyd fur die Elementaranalyso 
733, 735, 737 bis 739. 

Kupferoxydasbest fur die Elementar- 
analyse 740. 

Kupferschlacken 607. 

Kupferstem, Bestimmung des Sauer- 
stoffs 52 

Kupfervitriolbimsstein, Darstollung 420. 

Kupfer-Eiseiipaar 142. 

Kupfer-Zmkelement 366, 368, 376, 377. 


Ij. 

Labarraquc, Li(iu<‘ur do 353, 364. 
Labradorit 608. 

Leuchtgas, sauerstofflialtigCH 51. 

— , schwefelhaltiigoH 219, 730, 

— , cyanhaltigoa 670. 

— in Wasser 100. 

—, Nachweis und BoKtimiming dt*a 
Acetylens 725, 727. 

Leucit 601, 607. 

Lievrit (H)l, 607. 

Lithium, Beatinancumg m IVI ineralwasser 

200 . 

Trennung von KaJiuin und Ha- 
trium in Silicaten nach Gooch 611, 
615. 

Lithiuinglimmer 608. 

Luft, AbHorptionscoeflicient fiir WaHsor 

26. 

— , Austreibung aus WaHHor 27, 30. 

— , Zusammensetzung ilor in Wmmr 
geluftten 25, 26. 

— , jSestimmung des Sau('iMlong<*hall,c;! 
durcb Mangancbloriir nach 0 b I o p I n 
46. 

Luftstrom, Trocsknung H5, 

— , Eeinigung 43H. 
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Magnesia, Bestimmung im Wasser 112. 
— , — neben Phosphorsaure 583. 

— , Trennung von den Alkalien in Sili- 
oaten 612, 613. 

— zur Ammoniakdestillation 498. 
Magnesiaglimmer 601, 608. 
Magnesiamischung 662. 

Magnesit, Nachweis der Kohlensame 
663. 

— zur Entwicklung von Kohlendioxyd 
746, 750 

Magnesium, wasaerstoiflialtiges 532. 
Magnetkies in Silicaten 621. 
Manganchlorui, Eeindarstellung 42. 
Mangankiesel 608. 

Mang<inohydio\yd zum Mackweis des 
Bauerstotts 1. 

— zni' Absorption des Sauerstoffs 2. 
Marmor zur Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd 489, 753. 

Meerschauin 607. 

Melinit 607. 

Mergel, Bestimmung der Kohlensaure 
660. 

Mesotyp 607. 

Measrblire dor Gasburette 4. 
Motadiamidobenzol s. Methaphenylen- 
diamin. 

Mtitalle, Nachwois in organisclien Ver- 
bindungen 733. 

Bestimmung in organiachen Ver- 
bin dun gen 767. 

MotallversclilusH vonl-Iempel 739, 753, 
783. 

Metapbenylendianiin, Ueagens auf Ozon 
63. 

— auf saJpet-ngo Siiure 95, 286, 

461 . 

^ Kmpdndlichkeit 149. 

— zur Bestimmung der salpetrigen 
Hliims 149. 

Mof.ipbosphoisiiuio 560, 568, 5H7. 
Methan, Eigcmschafteu 705. 

— , lioHtunmung 706. 

in dor Explosionspipette 706, 
ii(d)tui Wasserstoir duroh die 
gliUmnde Idatinspirale naoh 01. 
Winkler 706. 

«« ^^.ymelxD^jxxius- 

nopkitiH 70H, 

“ rusbtm 'Wasserstnff und Kohleu- 
(«yd 712, 714, 718. 

-* neben Wassersioir 714. 

— , — « in Dreiisohmidt ’s Platin- 
oapiilarn 716. 

dumb Vnrbnmmmg nmt Kupfer- 
nxyd 720, 

, Kutziindungstemptu’atur in Oas- 

gmnisnlnm 74, 


Methylalkoliol zur Wasserbestimmung 
in Syrup en 81. 

— zur Reduction von Kupferoxyd 
743. 

Methylorange als Indicator 132, 252, 
253, 282, 283, 302, 498, 516, 523. 

— , Yerhalten gegen Pyrophosphate 
586. 

— , — gegen Borsaure 595. 
Mineralquellen, argonhaltige 534 
Mineral wasser, Analyse 179. 

— , Titration des Schwefelwasserstoffs 
mit Jod 180, 202. 

— , gewichtsanalytische Bestimmung des 
Schwefelwasserstoffs 183. 

— , Bestimmung des Schwefelwasser- 
stoffs m warmen Quellen 183. 

— , — der Schwefelsaure 191. 

— ^ in Schwefelwassern 183. 

— , — des Eisenoxyduls 184. 

— , — des specifischeii Gewichtes 185, 
187 

— , Probenahme 185. 

Mmeralwasser , Bestimmung der Ge- 
sammtkohlensaure 184, 187. 

— , — der freien iind halbgebundenen 
und der festgebundcnen 187. 

— , — der Summe der festen Bestand- 
theile 190. 

— . — des mit Schwefelsaure ver- 
dampften Buckstandes 190. 

— , salimsche 191, 196. 

— , alkalische 196 
— , Bestimmung des Chlors 191. 

— , — von Brom, Jod, Fluor, Bor 
192. 

— , — von Jod und Brom neben Ohlor 
417. 

— , — der Salpeteraaure 193. 

— , — des Ammoniaks 193. 

— , — von Kieselaaure, Phosphorskure, 
Eiaen, Aluminium, Mangan, alka- 
lisclien Erden und Magnesia 193. 

— , — der AlkaJien 198. 

— , Untersuchung des Sinters 200. 

— , Bestimmung der gelOsten und frei 
ausstrOmenden Gase 201. 

— , Aufstellung der Bestandtheile 207, 
209. 

Miscluiraht fur die Klemeniaranalyse 
738. 

Miachdilnger, Balpeierbeatimmung 497, 
507, 509. 

— , Ammoniaklujstimmung 498. 

Molten 256. 

Mnlybdanluhuug 560, 567, 791. 
JVl«>lybdjimn<4Im(ic der Phosphorstoe** 
fallung 566. 

MolybdiinBiinro, Reduction duroh Zink 

789. 

Monazit 602. 

52 ^^ 
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M. 

NapMolreagens auf salpetrige Saure 
463. 

— , Empfindliolikeifc 465. 

Napiitylamin - Sulfaiiilsauie , Eeagens 
aut salpetrige Saure 95, 285 bis 287, 
461. 

— , Empfindkclikeit 465. 

Natrium’bestimmung , 

Platindoppelsalzes <1 i > V\ . - 

stoff 199 

Hatriumcarbouat, Hygroskopicitat 89 

Eatriumbydrocarbonat zur Entwicklung 
von Kohleiidio:xyd 752. 

Natrmmliydrosulfid , 'Werfclibesfcimmurig 
233. 

Eatriuaibydrosulfitj Titration 252. 

Natnumbypobromit fur das Azotometer 
498 

NatriumbypocWorit fur das Azotometer 
498, 505. 

Natriumhyposulfit, s, liydroschweflig- 
saures Natrium. 

Natriummonosulfid, Bestimniung neben 
Hydrosulfid 232. 

— , — neben Hydioxyd 235. 

Natriummtiit, Gesammtanalyse 462. 

Hatriumsuperoxyd zur Bestimmung des 
Schwefels lu orgamsclien Substanzen 
759. 

JSTatnu mthiosulfat bei K j e 1 d a h 1 - 
Forstei’s Methode 496. 

— , Zersetzung beira Erbitzen 370. 

Natrohth 601, 607, 627. 

— , Bestimniung des Wasseigebaltes 
87. 

Natronfeldspatb 608. 

Natronkalk zur Bestimmnng des Stick- 
stoffs in organischen Substanzen 754, 
755, 

— , Erldarung der Einwirkung auf 
stickstofPbaltige organiscbe Sub- 
stanzen 756. 

— , Emwirkung auf Nitrate und Cyanide 
756 

— zur Absorption von Kolilendioxyd 

111 . 

Natronkalkrohre 742. 

Natronlauge zur Absorption von Koblen- 
dioxyd 658. 

Neon, Spectrum 538. 

Nepkelin 601, 607. 

Nitrate, Nachweis 466. , 

— , Bestimmung 468. I 

— , — durch Pestillation im Vacuum 
475. 

— , — durck Oxydation von Eerrosalz 
und Titration des ' Eerrisalzes 476. 

— , Modidcation durch Morgan- Bates 
477. 

— , — durok Be Koninok 478. 


I Nitrate, gasoinetrisclie Bestimmung 
I durck Beduction zu Stickoxyd 479. 

I — , nitrometrische Bestimmung durcli 
Eednction zu Stickoxyd 479. 

— , Bestimmung durck Keduction der 
Salpetersaure zu Ainmoniak in alka- 
hscker Losung 138, 483. 

— ^ — — __ — — — — in saurer 
Eosung 485. 

— , — aus dem Wasserstoif deficit nacli 
Ulsck 141, 486. 

— , jodometriscbe Bestimmung 487, 

— , mittelst Manganocklorid 490. 

— , Bestimmung nack K;) e 1 d a k 1 - 
Eorster 496. 

I Nitrat- und Albuminoid stick stoff 167. 

— und Nitritstiekstoff 164 
Nitrate s. auck Salpetersaure. 

Nitride 530 

— in G-estemen 282, 535 
Nitrite, Nachweis 460, 463, 464 

— , maassanalytisclie Bestimmung mit 
Ohamaleon 461, 462. 

— , gasvolumetnsche Bestimmung 463. 

' — , colorimetrisclie Bestimmung 463. 

' — s aach salpetrige Saure 
I Nitritreagentien, veiglcickende Piufung 
' 465. 

Nitrocellulose, Analyse 515. 

— , loskcke und uiiloshcln' 515, 522. 
Nitroglycerin, Analys(‘ 522, 

— , Elenienta-raiialyse imoli Ilempel 
781 

— , Elucktigkeit 523, 525, 529, 78.3. 

— , Zersetzbjirkeit 783. 

— , Sticks toirbeHlim mu ng im KitromeIfU' 
525. 

— , — nut Eerroohlornl 525. 

— , — nack .DumaH- U (‘inpol 782* 

— , Losungsmittel fiir Oollodiinnwolla 

515. 

Nitrometer von XiUngo, 479, 619. 

— zur Bestimmung dt*r Stick ntoIWurcn 
in der SckwefelHiinre 289. 

des CkJorkalkN 359, 360. 

des StiokstofTs in Bxplosiv- 

stoffen 517. 

Nitrose, Aimlyse 286, 457, 460, 462. 
Nitroso Btlmpfe, Absoipllon dutch BUd- 
superoxyd 768, 771, 772. 
Nitrosnlfonsliure h. NitroHylHokwcfek 
sdure, 

Nitrosylackwofelsllure, 286, E57, 45H, 
462, 490. 

Nitroverbindungen, Naoliweii dew Bifck- 
Stoffs 729. 

Niveaurdkre der Oasbilreite 4. 
Nornialalkalilauge 282* 

Normnlldsungen naeh (11 Winkler in 
der (JlaaaualyHe 243* 

Nosean 601. 
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Occlusion des AVasserstoffs durch Palla- 
dium 75, 76 

Oelbildendes Gas 722. 

Okemt 607. 

Oleum (rauoliende Schwefelsaure), Ana- 
lyse 294 

Oligokleis 608. 

Ohvin 601, 607. 

Opal 599. 

Oraugit, lieliumhaltiger 535. 

Orgauisohe Substanzen, Nachweis im 
AVasser duroh' Glulien desAbdampf- 
ruckstandes 99. 

— , durcb Kalmmpermanganat 

99. 

— ^ — — — durcli Diazobenzolsulfo- 
sauro 100 

— mi ‘Wa.ssei, fluchtige 100. 

— , Bestimmuug durcli Perman- 

ganat in saurer Losung nacb Kubel 
155. 

— ^ alkaliacber Losung 

riacU Bcbulze 158. 

im AViisfior, Besiimmung neben 

Misenoxydul 159. 

— , — neben salpetriger Bauro 

159. 

^ — neben Ammoniumsalzen 

159. 

— ueben Oliloriden 160. 

-.j __ Koblenstoffs imt Ohrona- 

siiure 160. 

— des Hiiokstoffs mii alka- 
bschem Permangauat 164. 

— ^ _ — — nacli Kjeldahl 

166. 

KmlluHH aul’ die azotomotnsclie 
AnuiumiakbeBtiiumung 506. 

Orihit 607. 

Ortboklas 601, 008, 627. 

Ortbopbosphorsllrn'o 559, 560. 

I’rcuumng von 'Pyropbonpliorsilure 
585. 

OxalHiinroUmung, zehntelnorrnale 110, 
btmderUdaomiale 156. 

• zur lltratJon von llarytwasaer 651. 

( )-\yh<Lnio‘»lnbin 644. 

Uzon, l^achweiH 61. 

-- neben WaBBerntollsuperoxyd 62. 

•**-, Bestimnumg 63 bis 65. 

f'(‘wicbKui!ilyi.iH(“b(‘ Beatimmung 
n.K’li lj,i(l(* lib u i g /85. 

— Bofltininumg initteiat Natriumliydro- 

uniat 786. 

Virbalten gegen nentralo imd saure 
♦Fodkalinmiasung 67, 786. 

— , Darstellung von reiuem 68. 

Ozonapparate, Quecksilbervoraohlttfis 63. 
Kilt 63. 

Ozoubildung im Knallgasentwickler 71. 


Ozonometer nach Scbonbein 64. 
— nacb Wurster 64. 

Ozonstarke, loslicbe 390. 


Palladium zur A^erbrennung des AVasser- 
stolis 73. 

zur Absorption des AYasseistoffs 75. 
Palladiumasbest zur Verbiennung des 
ASTasserstoffs 73. 

des Kohlenoxyds 649. 

Palladiumchloiur als Beagens auf 
Kohlenoxyd 642 
— zur Erkeunung unvollstandiger Yer- 
brennung 769, 771 
Palladiumdi abt s. Platindrabt 
Palladiumscbwaniin, oxydirter, zur Be- 
stimmung von AYasserstoff neben 
Metiian 74 
Pandermit 597. 

Pa racy an 668. 

Paraffinbl zur AYasseibestimmung in 
Seife 83 
Paitialdruck der Gase 14, 25. 

Pecbstem 608. 

Pectolitb 607 
Pentaniirooellulose 515. 

Peptone, Einiluss auf die azotometnsohe 
Ammoniakbestimmung 506. 
Percarbonate 665. 

Perchlorate, Nachweis 376. 

— im Ohilisalpeter 377. 
mikroskopischer Nachweis 379. 
Beatimmung 377. 

— im Ohilisalpeter 379. 

— neben Chlorat 377, 381 

— neben Ohlorid 377. 

Gehalt im Kaluunnitrat 381. 

Perlstein 608. 

Permanganatldsnng,zelmtelnormale459. 
Perschwefelsdure s. Persulfate. 
Persulfate, maassanalytische Bestim- 
mung 323. 

J»etalit 601, 608. 

Phenol im AYasser 100. 
Phenolphtaleinbisung als Indicator 129, 
651, 662. 

, Vorhalten gogen BorsSlure 595. 

, — gegen Pyrophosphate 686. 
Phonolschwefels^-tire ( Phenols ulfon- 

siiure), Beagens auf Salpetersixure 
468. 

, bei ICjeldalil-FOrster’s J^itrat- 
bestimmung 496. 
ibiosphate s. iOiospbors.uiro und Bd. 1* 
Erkennung in Bilicaten 610. 
Phosphide 550, 

Phosphite 568. 

Phosphor, Naohweie 5S9. 

, — in organischen Verbindnngen 
7S1. 
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Pliospbor, Bestimmurig 544. 

— , — in Phospbiden 550. 

— , — im Eisen naoh Emmerton 789. 
— , — in orgacischen Verbindnngen 
761. 

— , Trennnng von Zinn 555. 

— , Analyse des rotben 545. 

— , znm Nacbweis des Sauerstofifs 1. 

— , zur Absorption des Sauerstoffs 2, 4, 
12. 

Pbospboraiu minium , Bestimmung des 
Phosphors 553. 

Phospborbronzen , Nachweis des Phos- 
phors 650 

— , Bestimmung des Phosphors 554. 

— , — des Zmns 555, 
Phosphordodekamolybdansauie 561. 
Phosphorige Saure, hTacbweis 558. 

— , Bestimmung 659. 

— im rotben Phosphor 546 
Phosphorite, Eluor- und Jodgebalt 429, 

430. 

Pbosphoikupfer, Bestimmung des Phos- 
phors 550 

Phosphorpentoxyd zur directen Bestim- 
mung des Wassers 54, 56, 84. 
Pbosphorsalz 563. 

Phosphorsalzpeiie zum Kaohweis der 
Kieselsaure 599. 

Phosphorsaure, gewohnliohe, Nachweis 
659. 

— , UTaohweis von Tri- nebeii Pyro- 
phosphat 569. 

— , ISTachweis m Wasser 101. 

— , qualitative Trennung 563. 

— , gewichtsanalytische Bestimmung 
xnit Magnesianiischuiig 564. 

— , Eallung mit Molybdanlosung 566 
— , maassanalytische Bestimmung mit 
Uran 571. 

— j neben Aluminium und Eisen 

674. 

— , Bestimmung im "Wasser 152. 

— , Trennung von Alkalien 584. 

— , — von den alkahschen Brden 579. 
— , — von Alumminm 194, 679, 681. 

— , — von Chromoxyd 579. 

— , ~ vou Eisen 195, 578, 681. 

— ^ in Aschen 584. 

— , — von Kalk naoh Glaser 579. 

— , — von Mangan, Magnesia 576. 

— , Bestimmung neben Aluminium und 
Eisen 576, 581. 

— , — neben Magnesia 583. 

— , Abscheidung als Eisenphosphat 676, 
578. 

— , — als Zinnphosphat 578. 

— , elektrolytische Trennung von Me- 
tallen 685. 

— des Handels 563. 
Phosphorwasserstoff, hfachweis und Be- 
stimmung 548. 


Phosphorwasserstoff beim Auflosen des 
Eisen s 550 

(ies Phosphoizinns und Phos- 

phoralumininms 552, 

Phosphoizinn, Bestimmung des Phos- 
phors 552. 

Pikrinsame, Beagens auf Cyanide 670 
Pikiocyammsaure, Bildung beim Naoh- 
weis von Cyanid mittelst Pikrinsaure 
670. 

Pinit 608. 

Pipette s. Absorptions-, Explosions- 
pipette. 

Pistazit 608 

Platmasbest zur Entfernung von Sauer- 
stoff aus Wasseistoff 54. 

— in der organischen Elementaranalyse 
768. 

Platincapillare naoh Drehsohmidt, 
Prufung auf Dichtheit 717. 
Platmdraht und Palladiumdraht m der 
Gluhhitze 707. 

Platinmobr s. Platmasbest 
Platmquarz in der Elementaranalyse 
764, 769. 

— , Darstellung 774. 

Prelmit 601, 607. 

Propylen, Absorption durch raucJieiidc 
Bchwefelsaure 723 
Pulver, rauchloses 528 
Pyrit in Sihcaten 609, 611, 621, 622, 
Pyroborate 588. 

pyrogalliissaure zur Absorption des 
Sauerstohs 2, 4, 6. 

— , Absorption Hwerth 9. 

Pyrogi aphitoxyd 638. 

Pyrop 607. 

Pyrophosphat, Naoh wins nolxui Meta- 
phosphat 587. 

Pyrophusphont, Mimunl 559. 
Pyrophosphorsaure 56U. 

— , Hachweis 562. 

— , gewicbtsanalyiiHcho Bestimmung 
585. 

— , maassanalyiiHche ikistimmung 58.5. 
— , 'Ihennung vou OrthophosphorHllun* 
585. 

— 8. auch Pyrophosplnu,. 
Pyroschwefelsaure 294, 724. 

Pyroxylin s. Hitrocellulose. 

Pyrrhotin iu Bilicateu 621. 

Quarz 599. 

— neben gebundener kMewdsliura 6(55. 
Quecksilber, staubhaltiges 533. 
Quecksilber cyanid , Naoh weis 668, 669, 

671. 

— , Bestimmung des Oyans 675. 

— , i<)dom(*tiih(du5 Tk'stnmnung 677. 
(iuecksilbeiluliiiumiKi von TO pier 778* 
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Quecksilbermessapparat 497. 
Quecksilberoxyd zur Bestimmung des 
Schwefels in organischen Substanzen 
760. 

Quellgase 204, 205. 

Quell wasser, Analyse 93. 

R. 

Bandanit 526 

Bauckgase, Bestimmung von Scliwefel- 
dioxyd und Schwefelsaure 243, 247. 
— , — dos Kolilenoxyds 651. 

Bauch sctiaden durch. Sckwefeldioxyd 
255. 

Keductor naoli Jones zur Bestimmung 
der Phosphorsaure naoli E m m e r t o n 
792. 

— naoli Blair und Whitfield 792. 
Befractionsgrade des Chilisalpeters 510. 
Betortengraphit s. Betortenkohle. 
Botortenkohle, Beactiouen 636. 

Bhodan im Ammoniumsulfat 684. 
Bhodanammoniiim , Bestimmung des 
Animonxaks 689. 

Bhodauwasaerstolf, Israchweis 683. 

— , — neben Brom und Jod 689 
Titration naoh Volhard 684. 

, jodometrische Bestimmung 684. 

— , Bestimmung als Baryumsulfat 688. 
— , Nachweis und Bestimmung noben 
OUlor 686. 

jodometrische Bestimmung nehen 
Ohlor 690. 

uoben Cyan 690. 

Trennmig von Ohlor und Cyan 688. 
BesUmmungm Gasreiiiigungsmassen 
691. 

Bips 250. 

Boheisen, Bestimmung des Phosphors 
nach Mm inert on 792. 

Bohguano a. Guano. 

Bosolsa.iuo, UeagoDs auf freie Kohlen- 
saiiK' im WasHOi 98. 

BOsigase, Bestimmung von Scliwefel- 
tUoxyd und Bchwefelsa-ure 243. 

Buss, Beactiouen 636, 

s. 

Sal 1 xitoranalyHo nach Kjeldahl- 

EOrstor 497. 

Balpeter s. Ohilisalpeter, Niti'ate, Sal- 
pctcrHiiure, 

Balpotersllure, .Nachweis 460, 

— im Wasser 96, 07. 
aohUmebrisch© Bestimmung 468, 
475. 

— , aiiiometrisch© Bestimmung 460. 
Umwandlung in Ammoniak duroh 
Mlektrolyse 510, 
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Salpetersaure , Tabelle I der Voium- 
gewiohte 469, 470. 

— , Correction stahelle II fur die Tern- 
peratur 469, 474 

— , — ni fur den Gehalt an Stickstoff- 
tetroxyd 469, 474. 

— , Nachweis und Bestimmung in der 
Schwefelsaure 288. 

— im W asser, Bestimmung nach M a r x - 
Trommsdorff 132. 

, — nach Schulze-Tiemann 

135, 193 

, — als Ammoniak nach Ulsch 

138. 

^ — aus dem Wasserstoffdeficit 

nach Ulsch 141. 

— s. auch Nitrate. 

Salpeterstickstoff, Bestimmung 507. 

Salpetrige Saure im Wasser, Nachweis 

94, 95, 148. 

— — — — , colorimetnsche Bestim- 
mung 147, 149. 

^ Titration mit Peimanganat 

151. 

in der Schwefelsaure, Nachweis 

285. 

^ Titration mit Ohama- 

leon 286. 

— ^ coloiimetrische Be- 

stimmuug 147, 149, 286, 463. 

Salpetrige Saure s. auch Nitrite. 

Salzsauie, noimale 364. 

Salzsaure-Methylather zur Veiiluch- 
txgung der Borsanre 617. 

Salzsauie s. auch Ohlor wasserstoffsaure. 

Samarskii, heliumhaltiger 535. 

Sammelgefasse fiir Gase 202 bis 206, 
649, 721. 

Saturationsgaae , Bestimmuug des 
Kohkuidioxyds 661 

Saueistoll, Eigenschaften und Nach- 
weis 1. 

— , Absorption durch flussige und feste 
Substanzen 2, 4, 12, 16. 

— , Absorptionscoeffioient fur Wasser 
nach Bunsen und naoh L. W 
Winkler 44. 

— , Nachweis in Yerbindungen 2. 

des gelbsten 4, 24. 

—, directe Bestimmung in festen Suh- 
stanzen 8, 52. 

, Bestimmung duroh Absorption 4. 

— , Absorption duroh Pyrogallat 6. 

— , — durch Ohromidiloriir 2, 4, 9. 

— , — durch Eerrotarti'at 2, 4, 10. 

— , — durch Kupferlbsung 2, 4, 11, 
649. 

Bestimmung neben Kohlendioxyd 
und Schwefolwasaerstoff 9. 

— , — mittolst Stickoxyd 11. 

— , genau© Bestimmung in Gasgemengen 
(Luft) nach v. Jolly-Kreusler 15, 
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Sauerstoffj jodometrisclie Bestimmung in 
Gasgemengen (Luft) nach Ohio pm 
46, 

— , Bestimmung des in Wasser gelosten 
24, 26. 

— , gasvolumetiische Bestimmung des 
gelosten 27, 29, 30. 

— , titrimetrische Bestimmung des ge- 
losten nacli Mohr 32, 41. 

— ^ nach Mutschler 32. 

— , — — nach Albert-Levy 

und Marbontin 33. 

— ^ nach Schutzenberger 

und Eisler 35, 33, 40. 

— , jodometrische Bestimmung des ge- 
losten nach L. W. Winkler 41, 

— ^ nach Eomijn 44. 

— ^ neben salpetiiger Same 

in orgamschen Substanzen nach L. 
W. Winkler 44. 

— ^ nach Thresh 48. 

— , Bestimmung in Blei- und Kupfer- 
steinen 52. 

— , — in Blei nach Lunge u. Schmid 
53. 

— , — in Kupfer nach Hampe 56. 

— , — in Eisen 55. 

— , — neben Stickoxydul und Stickstod 
453. 

— , Kachweis m orgamschen Yer- 
bindungen 729. 

— , Bestimmung in orgamschen Yer- 
bindungen 767. 

— der Bomben, stickstoffhaltig 718, 777. 
Sauerstoffgehalt der Luft 24. 

— des Leuchtgases 51. 
Sauerstoifubertrager bei Yerbremiungen 

764, 774 

Schiessbaumwolle, Analyse 615. 
Sohiesspulver, Bestimmung des Kohlen- 
stoffs 641. 

ScMesswollpulver 529. 

Sohlagwetter, Bestimmung des Kohlen- 
oxyds 651. 

— , — des Methans 706, 707. 
Schlammen der Substanz 627 
Schuttelvorrichtung fur Ehosphors^iure- 
bestimmung 565. 

Schwefel, Nachweis des freien 217, 

— ^ jLn Sulfiden 218. 

— , Erkennung von frei^m und von 
Polysulfid 219. 

— , Bestimmung des freien 220. 

— , ~ in Aluminium, Bd I, 576. 

— , — in Bleiglanz, Bd. 1, 30. 

— , — in Eisen, Bd I, 5l8 bis 525. 

— , — in Eerroaluminiiim, Bd. I, 588. 
— , — in Eerrochrom, Bd. I, 645. 

— , — in Schwefelantimon, Bd, I, 151. 
— , — in Thonen, Bd. I, 592. 

— , — des als Schwefelwasserstoff ent- 
weichenden, Bd. I, 151, 518, 576. 


Schwefel, Bestimmung des auf Zusatz 
von Zink als Schwefelwasserstoff 
entweichenden , Bd. I, 29, 30. 

— , — in Kiesen 307, 308. 

— , — geringei Mengen neben viel 
Eisen 314. 

— in Silicaten 621. 

— , Nachweis in organischen Verbin- 
dungen 729. 

— , Bestimmung m organischen Ver- 
bindungen nach Caiius 757. 

— ^ mittelst Natrrainsuper- 

oxyd 759. 

— ^ — — — — — Quecksilberoxyd 
760 

— ^ Soda und Kalluni- 

chlorat 760 

— , nach Bennstedt 772. 

— , Nachweis von moht oxydirtem neben 
oxydirtem 730, 773. 

— , Bestimmung von organischem nelien 
oxydiitem 761, 773. 

— , Bestimmung in Erdol, Kautschuk, 
Stemkohlen 773. 

— s. auch Sulfide, 

Schwefelcyanwasserstoff s. Uhodan- 
wasserstofit 

Sohweleldioxyd, Eachweis in der Luft 
255. 


— , Bestimmung in Gasgi’miH<5hen 

241. 

— , — neben Schwcfels.iurc m E()Ht- 
und Bauchgasen 243. 

— ^ SchwefelwaHseiHtoff 248. 

— , Kohlendioxyd 250 

— , — in rauchender SchwefelHiiure 301. 
— , Ahsoiption durch Calcimuoxyd 430, 

— j IJIeisniHMovvd 708. 

— , Wassergehalt des 254. 

— s. auch schweilige Siturci un<l Hul- 
fite. 

Schwefelkohlenatofi', HeBtinunung dea 
Kohlensioffs 775. 

— , Bestimmung des Bchwtd’eln 760, 775, 
Schwefellaugen, techniaclm Analymi 274. 
Schwefelnatriuin , toclmiHcho Worth- 
hestiminung 232. 

Schwolelaatire, Kacliweis 280. 

— von freier neben gelnmdeiUT 28 L 
gewiohtsaualytische B<iBtiinnning der 
freien 281, 317. 

acidiraetriHcho BeHtimmung 28 L 
Untcrsuohung der nandcdsHchwcdel* 
silnre 283. 

Bestimmung in der Halzsiluro 3i7, 

344. 


, — in WaHSorn 125, 191, 

— , — in SchwefolwaBsern 183. 

— , — neben Eisen 305. 

Sohwofoldioxyd in HIkt- and 

Bauchgasen 243. 

— , Trennung von Alkidkn OIL 
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Scliwefelsaure-Anhydrid und raucbende 
Sdiwefelsaure, Analyse 293. 

Probenahme und Ab- 

wagen 295, 296, 298 

" j Titration 299 

Schwef elsaure , Tabelle der Scbmelz- 
piinkte nacli Knietscb. 303. 

— j Tabelle zui Gelialtsbestimmnng des 
Oleums nacli Knietsch 304. 

— 5 welclie kein Wasser anzieht noch 
abgiebt 93. 

— , H.eiiugiiiigvonStickstoffoxvdenu.s.w. 
98, 284, 288, 428, 434. 
nonoale 364. 

Tiierstellung durcli Eiektrolyse von 
K up fer vitriol 511. 
s. aucli Hulfate und Ikl 1. 
Wcliwefelwassex'stol'f, Nachweis am 
Waaser 98, lOO. 

— , gr\vuditsnnjilytis(‘h(‘ Bostiinmung im 
Waaaer IH3. 

tdtrimetriacUe Hesinmnung deafreien 
und gebundenen nn Wasaer 180, 
181, 202. 

", — y in warmen Quellen 183. 

— , BeHtiimnung des aua Wassor aiis- 
HtfrOtnonden 206. 

, neben tlydroaulftd und Thio- 
sulfat im WasHor 182. 

noben Scliwcfeldioxyd 248. 

, in durcli Hiuiren zerserzbaren Sul- 
llden 223, 229, 231. 

HchwoTlige Shuxhj, Nachweis 236, 250. 

“• , — “ iui Waasei* neben Scliwel‘el~ 
wasserstoH' 99. 

in der llandelKaclx'svefelsauro 283. 
in der Halzadure 340. 
gewichtsanalytiHclio liestiuimung 
237. 

tnaaaaanalytisohe Bestinuxiung inii- 
UM Jod 238. 

», Bfmiunmung ini WaHser 153. 

' , acidiniotriscbo Hostiinmung 251. 

' uiaaHHanalyiiacbe Ibsstixuinungneben 
Htarkeu Blluren 253. 

- BeHtininmrig iVeier nebtui Uydro- 
Hulflt 253. 

— If. anch Bttldte. 

HellbnU'mung zur llllrtebestiinnxung 171. 
Kacliweis in der Bcliwefeladure 
2B5, 29L 

— ■ ill der Balzsliure 347, 
Belenopentfttblonat 789, 

Berpcmtin 6 OB. 

Hilbtri moleculares, znr Ab.sorpiiou von 
llaltigen, »peekll von Jod 772. 

* Darnteliung 776, 

Hilberclironmt, Jksliohkeit 850. 
HllbwldiUng, .nnmoniakarisclKs zurAln 
lOrpHcm von Aeetylen 725 
— , s^ehntelnomiale 121, 822, 349, 672, 
676, 679. 


Silbernitrit, Darstellang 462. 

Silicate, Aufscliliessung 605. 

— , — durcli Sauren 606. 

— , Alkalicarbonat 608 

— , Calcmmcarbonat 613. 

— , Bleicarbonat 619 

— , Fliiorwasserstoffsaure 611. 

— , Fluorammonium 612. 

— , Salzsaure unter Bruok 623. 

— , Boisaure 617. 

— , Verbalten in der Pbospborsalzperle 
600 

— , Trocknung und AVasserbestimmung 
626. 

— , Nachweis von Tluor 423 
— , duich Sauren aufschliessbai e 607. 
— , nicht durcli Sauren aufschliessbare 
608 

— , Bestimmung der Alkalien 611. 

— , — des Eisenoxyduls 620. 

— , Analyse borsaurehaltigei 597. 

— a. auch Kieselsaure, Silioium und 
Bd. I unter Kieselsaure, Silicate, 
Siliciuin. 

Siliciuni, Nachweis 599. 

— , Bestimmung m Siliciden und Le- 
gmmgen 604. 

— , — im Carborundum 625. 

— , gebundenes und graphitisches 599, 
604. 

Siliciumoarbid 641. 

Siliciumkohlenstoff s. Carborundum. 
Silhmaint 608. 

Sinter an Mineralquellen 200. 

Skatol im Wasser 100 
Skolezit 601, 607, 627. 

Sodalith 601. 

Speckstein 608. 

Spinell 602, 607. 

Sprenggelatine, Nobel’s 515. 

— , Analyse 526. 

Bprengstoffe, Analyse 515. 
BtabilitS-ta})rob 0 der Explosivstoffe 516. 
Stahl, Bestimmung des Phosphors nach 
Emmerton 790. 

Si.ahlwasHer 184. 

Btkrke, lOsliche 389. 

— , — , Bitoratur 390. 

Stftrkeldsung 389. 

Stiirkeroaction und Jodoyan 677, 685. 
Staurolith 601. 

Bteinkoble 636. 

— , Bestimmung des Sohwefelgehaltes 
778. 

Stick stolf, Eigensohaften 442. 

— , Yorkommen in (lesteirien 442, 

— , Yolumgewicht 442, 501. 

— , Dietrich’s Tabelle 502, 503. 

, Albuminoid- (odor organischer), 
Ammoniak-, Nitrat-(Nitrit-)Sticksto^ 
im Wasser 164, 166, 
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Stickstoff, Albuminoid- (od. organiscber), 
Ammoniak, . ]Sritrat-(ITitrit-)Stickstojff 
in Dungemitteln, Bestimmung 491. 

— , Bestimmung nacb KjeldaBl in 
nitratfreien Substanzen 166, 492 ff., 
756. 


- naobL KjeldabLl-Boi ster ] 
nitratbaltigen Substanzen 496. 

Bestimmung in Explosivstoffen 
mittelst des Nitrometers 517. 

— mit Berrocblorid 135, 518. 
Absorption in Bromlauge 504. 
Bestimmung neben Stickstoffoxydul 
und Sauerstoff 453. 

und Stickoxyd 453. 

Isolirung aus der Luft in der Phos- 
pkorpipette 14. 

Nacbweis in organischen Verbin- 
dungen 728. 

Bestimmung in organiscben Ver- 
bindungen nacb Dumas 746 

- durob Yerbrennung im ge- 
scblossenen Eobre 746. 

offenen Bobre 751. 

gasvolumetrische Bestimmung in 

organischen Verbindungen 746. 
Bestimmung in scbwefelbaltigen 
organiscben Verbindungen 753. 

— nach Yarrentrapp-Will 754. 

— als Platinsalmiak 755. 

— dmcb Wagen des Platms 755. 
maassanalytiscbe Bestimmung als 

Ammoniak 755. 

Bestimmung m organiscben Sub- 
stanzen nacb Dennstedt 773. 

- neben Koblenstoff und ’Wasser- 
stoff nacb Hempel 778. 

— s. auch Ammoniak, Nitrat. 
Stickstoffbestimmung, absolute, relative 
752, 753. 

Stickstofifgebalt der Koblen 639. 
Stickstoffoxyd (Stickoxyd) , Nacbweis 
446. 


— , Loslicbkeit in Natronlauge 138. 

— , Bestimmung durcb Absorption in 
Perroaulfat 447. 

— ^ 1 ]^ Alkalisulfit 447. 

— , — durcb Yerbrennen mit Wasser- 
stoff in Drebscbmidt’s Capillare 
449. 


— Titration mit Permanganat 447. 

— Bestimmung neben Stickstoffoxydul 
450. 


— ^ un,! Stickstoff 453. 

— j zur Bestimmung von Sauerstoff 11. 
Stickstoffoxyde, Nacbweis in der 
Schwefelsaure 284, 285. 

— , Bestimmung in der SobwofclsHure 
289. 


— , Zersetzung durcb Queoksilber und 
Schwefelsaure 289. 

— , glubendes Kupfer 743, 


Stickstoffoxydul, Eigenscbaften 443. 

— , Darstellung von reinem 445. 

— , Loslicbkeit in Absorptionsniitteln 
446 

, Bestimmung durcb Yerbrennung 
mit "Wasserstoff unter Explosion 444. 

inDrebscbmidt’s 

Capillar e 446. 

— , — neben Stickstoff 451. 

— ^ Stickoxyd 453. 

— ^ und Sauerstoff 453. 

Stickstoffperoxyd s. Stickstotftetroxyd. 

Stickstofftetroxyd, Eigenschaften 456. 

— , Bestimmung in Salpetei saure 458, 
469. 

— , Absorption durcb Bleisiiperoxyd 
768. 

Stickstofftrioxyd, Nacbweis 458. 

— , Bestimmung 458. 

Stilbit 601, 607 

Sulfanilsaure, im Reagens auf salpetrige 
Saure 95. 

Sulfate, gewicbtsanalytiscbeBestimmung 
316. 

— , Nacbweis neben Siilfid, SuUit uud 
Tbiosulfat 260, 261, 263. 

— , Bestimmung neben Suldd 773. 

— , Eallung von reinem und leicht fil- 
tnrbarem Baryiimsulfat 317, 318. 

Sulfate, maassanalytiscbe Bestiimmmg 
319. 

— s. aucb Schwefelsaure. 

Sulfat der SodaLi-brikeu, Analyse 320. 

Sulfide, Nacbweis 236, 250. 

— , — neben SuUit, Tbiosulfat, Sulfat 
260, 261 

— , gewicbtsanalyiiacbo Ui'stimmung 
des G-esammtscbwofelH in Alkali- 
sulfiden 222, 223. 

— ^ — — — — jLu ErdalkalisuMItlmi 

222, 223. 

— , von MonosuUid und Hulfhydrat 

223. 

— , Bestimmung vouMonoBU bid in l*oly- 
sulfiden 223. 

— ^ nel)ou llydrosuUld 223, 

232. 

— ^ Oydroxyd 235. 

— unloslicbe, Ib'Htimmung des Hchwebds 
223. 

, — — durcb oxydircualc Lo- 

sungsmittel 224 bis 226, 231. 

^ durob oxydiroudcM 

Scbmelzen 226, 

^ dutch deuChbu*-, Brow* 

Oder Sauerstoffstrom 227, 228. 

^ gUH <iow wit Hliuriw 

entwiokelienSobwct’elwaHswstoff223, 
229, 231. 

Sulfide, Kritik derHcbwcMbcMiiwuuwgw- 
methodeu 229 bis 231. 

— , Bestimmung mibeu Sulfat 231, 773* 
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Sulfide, Bestimmung neben Sulfit 250. 
— , Sulfit, Thiosulfat, Sulfat 265, 

267, 268. 

— s. auch Sohwefel und Scliwefel- 
wasserstoff. 

Sulfite, Nacliweis neben Thiosulfat 237. 

— ^ ^ Sulfat und Sulfid 260, 

261. 

— , gewicbtsanalytische Bestimmung 
240. 

— , maassanalytische Bestimmung 240. 
— , alkalimetriscbe Bestimmung 252. 

— , neben Hydrosulfit 253. 

— , Nachweis und Bestimmung neben 
Sulfid 250. 

— , s. a,ucli scbweflige Saure. 

Suinpl'gas s Metban. 

Siiporphosphate , Salpetei bestimmung 

510. 

Syi'upe, Wasserbestimmung 81. 

T. 

Talk, Bestimmung cles WassergeUaltes 

8H. 

— , Verhaltcii in der Bhoapboi’salzperle 
601. 

— , durcU Slmren nioJit aufscbliessbar 
608. 

''Ihiutalit, hclimnbaltiger 535. 

Tellunge Saure, joclometusche Bestim- 
mung 786. 

Tona,x, Apparai zur Bestimmung des 
in Wasser golosten Sauerstofis 30. 
Totraborato 588. 

TiiB anu'tbylj)aiapb(‘nyleniluunm, liea- 
gtuiH auf Ozon 64. 
Tetrauitrocellulose 5 1 5, 

Tetrapapier 64. 

1’bioHchwefelsimro s. Tbiosulfate. 
Thiosulfate, Nachweis 25B. 

- neben Bullid 259. 

»•, — Sulfit 259, 260. 

Bulfid, Sulfit, Sulfat 260,261. 
g<‘wi(fiitHana1y(.is(5be Bestimmung 
263. 

« , Titration mit Jod 263. 

Bestimmung tieben Schwefidwasaer- 
Miolt und llydroHulfid in JVImeral- 
wasser 182. 

— , - — Sulfit, Sulfat, Sulfid 265, 267, 

268 . 

ThiosulfatldHung, normalo 65. 

, ztibnieliiormale 686, 
li^ersetzung dnrch Kohlendioxyd 270. 
Tbonerde, Bestimmung im Wasaer 106. 

H. auch Aluminium. 

Tliorit 607, 

Titan, Brkennung in Bilicaten 610. 
TItanit 601. 

Toluol, Absorption durcb raucbende 
Bchwefelullure 723. 


Topas 601, 608, 631. 

— , Aufscbliessung 619, 620. 

Trichter von Victor Meyer 104. 
Tnmtrocellulose 515. 

Trocknen der Proben fur die Analyse 
79, 80, 81. 

— der Silicate 626. 

— eines Gasstiomes 85, 740, 777. 
Tupftiter nach Knublaucb 702. 
Turmalin 601, 608. 

— , Aufscbliessung 612, 619. 

— , Bestimmung des Wassergebaltes 
629. 

U. 

tJeberchlorsaure s. Perchlorate. 
XJeberkohlensaure 665. 
XJeberscbwefelsaure s. Persulfate 
■Ultramarin 607. 

XTmgekehrte Pallung 194, 310, 311. 

— Titration 239, 264, 461. 
Unterchlorige Saure, Kacbweis neben 

Chloi 855. 

, Bildung bei der Cblorkalk- 

bereitung 361. 

s. auch Hypochlorite. 

Unterphospborsaure 539, 559. 
Uranpecherz, beliumhaltiges 535. 

T. 

Yerbiemiung des Wasserstofi's durcb 
Explosion 69. 

mit Palladium 73. 

—, fraotionirte , von Wasserstoff neben 
Metban 73, 74. 

— von Stickstofioxydnl 446. 

— von Btickoxyd 449. 

— ini gesclilossenen Bohre 734, 737, 

— im ofienen Bohre 734, 735. 

— organischer Substanzen mit gas- 
formigem Sauerstoff 784, 737, 764, 
768, 

— s, auch Elementaranalyse. 
Verbrennungscapillare mit Palladiuni- 

asbest 74. 

— von Brehschxnidt 446, 449, 716. 
ViMduuinmgflCO(‘fficient 108, 120, 174 
Vtisuvjan (>01, 607, 629. 
VolumbeHtimnmng eines engen Eohres 

78, 451. 

Torn und hinteu bei Apparaten 734. 

W. 

"WRgen von Absorplionsrohien 737, 
Waaoh- und fi'ux'-kenapparate ffir Gase 
740, 777. 

VTaaser, direotc Bestimmung 54, 56, 79, 
84, 85, 86, 629. 

— , Bestimmung in hygioskopischeu 
Substanzen 90, 91. 
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’Wasser, BestimimjBg m dureh G-lulien 
zei setzbaren Sultateii 83, 85, 87. 

— 5 — in Mineialien 85, 86. 

— , — in fluoihaltigen Mineralien 89. 
— , — in G-almei, Gyps, iisTatiolitli 87. 
— , — in Talk, Topas 88, 90. 

— , — in Silioaten 626 
— , kygroskopisches , Gonstitutions-, 
Kiystallwasser 626. 

— , Bestimmung durcb. Gltiben mifc 

Kalk 87. 

— ^ jjiit Bleioxyd 88, 90. 

— ^ mit Natriiimcarbonat 89, 

631. 

TXiit Boiax 629 

— 5 — neben Eisen in Sihcaten 630, 

— , indiiecte Bestimmnng 79. 

— , m Syiupen nnd hygrosko- 

piscben Substanzen 81. 

— , in Cellulose, Seife 82. 

— , — — in Guano 83 
— , qualitative Analyse des Brimnen-, 
Quell- und Flusswasseis 93 bis 102. 
— , quantitative Analyse 102 bis 179. 

— , Bestimnoung der suspendirten Stoffe 
und des Abdampfruckstandes 103. 

— , — des Gluhverlustes 104. 

— , — der Kieselsaure 105 
— , — - von Bisen und Aluminium 105, 
106. 

— , — von Kalk, Magnesia, Alkaiien 
110 bis 112. 

— , — des Ammoniaks 113, 114, 119. 
— , — des Oblois 120 bis 124. 

— , — der Scbwefelsaure 125. 

— der Koblensaure 126 bis 132. 

— (jei Salpetersaui e 132 bis 147. 

— , •— der salpetngen Saure 147 bis 152. 
— , — der Phospliorsaure 152. 

— , — der schwefligen Saure 153. 

— , — der Scliwermetalle 153 bis 155. 
— , — der orgamscben Sabstanzen 155 
bis 168. 

— , Hartebestimmung 168 bis 179. 

— , Analyse der Mmeralwasser 179 bis 
209. 

— , Probenalime 185. 

— , Bestimmung des specidsclien Ge- 
wicbtes 185. 

— , — des Scbiwefelwasserstolfs 180. 

— , — des Eisenoxyduls 184. 

— , — der Koblensaure 184, 187 bis 
190. 

— , — der gesammten festen Bestand- 
tbeile 190. 

— , — der ScbweMsaure 183, 191. 

— , — von Ohlor, Brom, Tod, Fluor, 
Bor 191 bis 193. 

— , — - von Salpetei’saure , Ammoniak, 
Kieselsaure, Pbospborsdure, Bisen, 
Aluminium , Mangan , alkalisclien 
Erden, Magnesia 193 bis 198. 


Wasser, Bestimniimg der Alkalieu 198. 

— , Analyse des Sinters 200. 

— , Bestimmung der Gase 201 bis 206. 

— , alkabscbe und saliniscbe Mmeial- 
■wasser 196. 

— , Aufstellung der Bestandtbeile 207. 

— , Bestimmung des gelosten Sauer- 
stoffs 24, 27, 29, 31 bis 33, 35, 41, 
44, 48 

Darstellung von ammoniakfreiem 
106. 

Wassexdampf, Bestimmung in der Luft 
91, 661. 

— , Absoiption 656. 

, Tension beim Messen von Gas- 
volumen 137, 214, 664, 751. 

—, Tension uber KaliUuge 751. 

Wasscrstoff, Nacbweis 69. 

— , Bestimmung durcb Explosion 69. 

— , — durcb Verbreiinung niiti-elst Pal- 
ladium 73. 

— ^ mittelst der Platinspirale 

710. 

— ^ — neben Metlian diii'ch Palladium- 
asbest 74. 

— ^ (luicb oxydirten Platin- 

schwamin 74. 

— , — neben Kolilenoxyd 713. 

— , Metlian 714. 

Koblenoxyd und Methan 714, 

718 

Wassei'stolT, bestimmung neben M(*than, 
Aetbylen, Kolileudiosyd , WtickHloir 
durcb Absorption miUelat Palliuiium 
76. 

— , Eacbweis in organisclion Yerbni- 
dungen 728. 

— , Bestimmung in organiHclnm Ver- 
bindnngen 733 It 

— , Wascbung ties Gusch .53, 229. 

■Wasserstod'liHltigtiH JMngnusium ntid 
Kupler 532, 743. 

■Wasserstoffpipetio nacli Uempol 72. 

Wasaerslofibuporoxyd, Mackweis 209. 

— , Titration mit Cliamkltjon 211. 

— , jodometriHclie BeHt.ininmng 212. 
gasvolumcmscUo Ik'Hfcimnitmg 213. 

— , neben Ojsou 62. 

— , in kry stall isir tom KuNtande 210. 
zur Bestimmung vtm Oidor in tjr- 
ganiscluui Vci l»iudnn'‘;<*n 764- 

Wavollit 602. 

Wernorit 607. 

■WiikuiigHucrth dor AbHorpiumsmiitt^l 
idr Gase s. Absorptioiwworfch. 

“Wolfram at als DichtnngHmllUil tlr 
Piatinapparate 633. 

Wollastonit 601, 607. 

X. 

Xenatim, ludiumbalGgor 35. 

Xenon, Bpeotrum 538. 
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Y. 

Ytterspatli 602 

Yttrotantalit, heliumkaltiger 535 
Yttrotitaiiit, Stickstoffgelialt 442 

Z. 

Zaline, Bestimmung des Eluorgehaltes 
436. 

Zeolithe 601, 602, 607, 626, 627. 
Zmlqodiclstaike, Bereitung 95. 
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Zinkjodidstarke, Reagens auf salpetrige 
Saure 95, 148 

— ^ Salpetersauie 96 

Zmkkalmmcyamd , Bestimmung des 
Cyans 675, 677. 

Zinkstaub, stick stofflialtiger 484 
Zinn, Trennung von Phospboi 555 
Zirkon 601. 

— , Erkennung in Silicaten 610 
Zoisit 601. 

Zuckerkolile 636. 



Bericlitiguiigen zum ersten Bande. 


Seite XI, Zeile 17 von oben lies: Carey Lea statt Carey Li. 

„ 56, „ 9 von nnten lies: Esclibaum statt Ksolienbauiii. 

„ 101, „ 8 von oben lies: BiClj-[--H20 =Bi()Cl 4“ 2 RCl siatl- der 

dort gediuckten Gleichun^. 

„ 191, „ 7 von unten: vergL die zn den Nacliira,gen Bd. 11, juit* 

Selenbcstinnnnu!? entlialtiino Boricliiif^iing. 
„ 277, „ 9 von oben lies: Morabt statt Molxrat. 

„ 379, Anmerkung lies: 8, 927 (1884) statt 12, 927 (1888). 

„ 402, „ M lies- (1889) statt (1898), 

„ 403, „ lies: 119, 1263 (1894) tind 120, 46 (1895) statt 19 

nnd 20. 

„ 441, in der Grleicbiing lies 2Ee2Cl6 statt 4 Ec2C]b. 

„ 470, Anmerknng ^) lies: 16, 276 (1898) statt 17. 

„ 493, Seiteniibei'sclnift lies* Chrombestimmnng statt Clilnrl)t‘Htiniiming. 

„ 523, Anmerknng 0 lies: (1897) statt (1879). 

„ 901, „ lies: Panao-tovic statt Pana-t-ovic. 


Berichtiguiigen zum zweiten Bande. 


B(‘ite 84, Zeile 2 von unten li(‘s: Eeaction b(‘Hitzt. statt It(‘a,<‘.t.ion. 

„ 111, in dor im nntiu'cn TJioil<‘ di(‘S(‘v Heite und ini 1 ladle der 

Beito 112 aiisgeliilirten RocJuiung Ik'.h ub(‘nill aq ntatt atj. 

„ 124, Z(alo 3 von uni.e,n litis: war statt waiaai. 

„ 139, „ 21 von olxai lies: letxteiem statt 

„ 171, „ 4 yozi oben lies. 55,58 statt 5,58. 

„ 211, „ 5 von nnt(‘n lies: woraus .t = statt. wean x i , 

„ 231, „ 15 von nnten, hznter Hauleu, ist (diixuseluilteu; V(a-set«t inft 

1 com Halzsanro nnd. 

„ 235, „ 18 von nnten in der Proportion F:fr? statt 

„ 243, Anmcz-knng 4 ^ iiini 203 (1901) statt dca* doH. 

stelnmden Litei aturangalxi. 

„ 266, Zeile 5 von oben lies: Hulfit statt Hulfat. 

„ 279, „ 8 7011 nnten Ikjs: 172,94 statt 150,06. 

„ 279, „ 6 nnd 7 von nnten lies: 0,01556 Htnt.t 0,0135. 

„ 290, „ 22 von nnten lies: trztt statt stcdd.. 






